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BU 言 


FOREWORD 


Ale AR KEWA, ASR ARR AY BER 

为 什么 说 氧 是 人 类 永恒 的 能 源 、 人 类 未 来 的 能 源 ? 是 因为 : 

(1) 氧 及 其 同位 素 的 资源 丰富 。 每 个 水 分 子 含 有 两 个 氨 原 子 一 个 氧 原子 。 相 比 氧化 铁 
是 “ 铁 矿 ”， 那 么 ,水 就 是 无 穷 的 “ 氧 矿 ” 。 而 氢 在 使 用 后 又 复生 成 水 。 可 见 氨 的 量 是 无 穷 
无 尽 的 。 我 们 知道 地 球 的 70% 以 上 的 表面 都 覆盖 着 水 ， 人 们 不 必 像 争夺 分 布 极度 不 平衡 的 
石油 和 煤 那 样 去 争夺 水 ,由 此 我 们 也 称 氨 为 “和 平 能 源 ” 。 大 力 发 展 “ 和 平 能 源 ” 是 我 国 崛 
起 的 必然 之 路 。 

(2) 氧 很 “容易 ”得 到 。 只 要 有 水 和 其 他 任何 能 源 ， 甚 至 金属 、 化 合 物 都 能 获得 氢气。 
氧气 是 能 源 载体 ， 所 有 的 一 次 能 源 和 能 源 载 体 都 可 以 用 来 直接 或 间接 生产 氧气 。 所 谓 直接 
生产 氧气 ， 指 与 水 反应 制 得 氧气 或 直接 裂解 生成 氢气 ,如 天 然 气 直接 裂解 生成 氧气 和 碳 。 所 
谓 间接 生成 氧气 ， 是 指 先 发 电 ， 再 利用 电解 水 制 得 氧气 ,或 先 制 成 含 氧 载体 ， 如 氯气、 甲醇 、 
乙醇 等 ， 再 裂解 它们 制 得 氧气 。 氢气 的 制 取 方 法 很 多 , 包括: 热 化 学 制 氨 、 电 化 学 制 氨 、 微 
生物 学 制 氨 ， 等 等 。“ 易 得 ”是 氨 的 重要 特点 ， 如 何 制 得 氢气 是 本 书 的 主要 内 容 。 

(3) 氧 能 是 无 碳 能 源 ， 是 最 环保 的 能 源 。 无 论 你 用 什么 方式 使 用 氮气， 其 最 终 的 产物 
都 是 水 ， 是 清洁 的 、 无 污染 的 水 。 氧 在 其 生命 周期 中 ,不 给 环境 留 下 一 丁点 CO; SUE PERI 
的 无 碳 能 源 。 

(4) 氧气 具有 可 储存 性 。 它 既 可 以 以 气态 、 液 态 的 形式 储存 和 输 配 ， 也 可 以 以 不 饱和 
的 氧 的 液体 、 固 体 及 金属 氧化 物 的 形式 进行 储存 和 运输 。 

(5) 氧 是 宇宙 中 最 丰富 的 元 素 。 构成 宇宙 的 物质 的 元 素 中 ,大约 占据 宇宙 质量 的 
75%。 地 球 之 母 一 一 太阳 ， 就 是 依靠 氢 的 同位 素 气 和 和 气 的 聚合 反应 生成 巨 量 的 热 和 光 ， du HE 
着 地 球 ， 照 炮 着 地 球 。 使 用 氧 作为 能 源 ， 就 是 回归 宇宙 法 则 ,“ 替 天 行道 ”。 

(6) 氧 是 安全 的 能 源 。 每 种 能 源 载体 都 有 其 物理 /化 学 /技术 性 的 特有 的 安全 问题 。 A 
在 空气 中 的 扩散 能 力 很 强 , 因此 氧 泄漏 或 燃烧 时 就 很 快 地 垂直 上 升 到 空气 中 并 扩散 。 因为 
毛 本 身 没有 毒性 及 放射 性 ， 所 以 不 可 能 有 长 期 的 未 知 范围 的 后 续 伤害 。 氧 不 会 产生 温室 效 
M. 现在 已 经 有 整套 的 所 安全 传 感 及 执行 装置 ， 可 及 时 测定 氧气 的 泄漏 并 采取 措施 ， 将 事 
故 消 灭 在 萌芽 状态 ， 保 证 氧气 使 用 安全 。 

通常 ， 氢 能 产业 链 由 制 氧 、 储 运 和 应 用 组 成 ， 制 氧 是 完整 的 氧 能 产业 链 的 第 一 环 ， 非 常 
ER, KARA, MAKEA EI. 近年 来 ， 准 备 投 入 氢 领 域 的 投资 人 、 企 业 家 越 来 
ERA. 他 们 的 第 一 个 问题 往往 就 是 氧气 从 哪里 来 ? 为 了 比较 系统 地 回答 这 一 问题 ,我 们 曾 
在 2015 年 在 化 学 工业 出 版 社 的 支持 下 ， 出 版 了 《氧气 生产 热 化 学 利用 》， 介 绍 了 工业 化 制 氢 
方法 及 其 氧 能 在 内 燃 机 、 燃 气 轮机 、 锅 炉 、 切 割 、 焊 接 及 环境 保护 等 领域 的 应 用 ， 得 到 读者 
好 评 。 为 了 适应 最 近 投 资 人 和 企业 家 对 氧气 生产 的 深入 了 解 ， 我们 决定 编写 本 书 ， 不 仅仅 
介绍 工业 化 生产 氧气 ， 也 介绍 有 潜力 的 无 碳 氧 气 〈 又 称 绿色 氧气 ) 生产 , 例如 更 接近 产业 化 
MAA, MRA. 希望 一 方面 满足 新 进入 氢 能 领域 的 人 士 需 要 ， 另 一 方面 切实 推 


动 无 碳 制 氢 发 展 。 

起 初 ， 化 学 工业 出 版 社 就 本 书 内 容 及 作者 已 有 部 分 安排 ， 后 由 我 继续 执行 。 因为 在 已 
有 的 框架 下 完善 ， 所 以 ， 有 的 章节 似乎 可 以 安排 得 更 好 些 。 

参与 本 书 各 章节 撰写 的 作者 都 是 制 氨 方面 的 教授 、 专 家 和 亲历 者 ， 从 专业 出 发 承担 相关 
章节 编写 ， 每 章节 的 功劳 和 责任 都 分 别 属 于 作者 自己 。 编者 在 此 对 各 位 作者 表示 诚挚 的 谢 
意 。 本 书 各 章节 的 具体 作者 情况 如 下 : 

绪论 (EK ER) 

第 1 章 REIA (BRIR ) 

第 23€ ”天然 气 制 氨 (清华 大 学 ” 骞 伟 中 ) 

第 3 章 石油 制 氨 (北京 华 氨 科技 有 限 公 司 毛 志 明 ) 

第 4 章 可 再 生 能 源 制 氨 (清华 大 学 ” 李 十 中 、 碗 海 入 ”完成 该 章 第 4. 2. 3 节 ; 毛 志 明 
完成 该 章 其 余部 分 ) 

第 5 章 ”太阳 能 光 解 水 制 氨 (上 海 电 力学 院 ” 姚 伟 峰 ) 

第 6 章 生物 质 发 酵 制 氧 (中 国 农业 大 学 ” 刘 志 丹 、 司 哺 春 、 李 嘉 铭 ， 中 国 石油 天 然 气 股 
份 有 限 公 司 石油 化 工 研究 院 ” 张 家 仁 ) 

第 7 章 ”生物 质 热 化 学 制 氢 (华南 理工 大 学 Aft) 

第 8 章 ”核能 制 氨 (清华 大 学 ” 张 平 ) 

第 9 章 等 离子 体制 氧 (ERIE) 

第 10 章 汽油 、 柴 油 制 氧 (陆军 防 化 学 院 ” 孙 杰 ) 

第 11 章 醇 类 重 整 制 氨 (AM) 

第 12 章 Hum CA 

第 13 章 “甲酸 分 解 制 氧 (AH) 

第 14 章 AAAA ( 毛 志 明 ) 

第 15 3€ 烃 类 分 解 生 成 氧气 和 炭 黑 的 制 氧 方法 ( 毛 志明 ) 

第 16 章 NaBH, 制 氧 ( 毛 志 明 ) 

第 17 章 硫化 氧 分 解 制 氧 ( 毛 志明 ) 

第 18 章 ”金属 粉末 制 氧 ( 毛 志 明 ) 

第 193€ WA ( 毛 宗 强 ) 

第 20 3€ 副 产 氧气 的 回收 与 净化 ( 毛 志 明 ) 

最 后 ， 编 者 借 此 机 会 感谢 化 学 工业 出 版 社 的 大 力 支 持 ， 特 别 是 编辑 的 辛勤 劳动 ， 使 得 本 
书 得 以 高 质量 完成 。 本 书 是 从 事 氧 能 的 教授 、 专 家 的 集体 编著 的 结晶 ， 希望 本 书 能 对 我 国 
发 展 氧 能 有 所 贡献 。 在 编写 过 程 中 ， 编 者 力求 论述 准确 、 理 论 结 合 实际 。 由 于 水 平 有 限 ， 


书 中 不 足 之 处 在 所 难免 ， 奶 请 读者 批评 指正 。 
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化 石 燃 料 是 当今 世界 能 源 市 场 的 支柱 和 世界 经 济 发 展 的 动力 ， 然 而 化 石 燃料 的 广泛 使 
用 ， 对 全 球 环境 造成 了 很 大 威胁 。 在 满足 能 源 需 求 、 支 持 经 济 持续 发 展 和 保护 全 球 环境 的 多 
重 难题 下 ， 发 展 无 碳 的 氧 能 是 人 类 摆脱 困境 的 重要 途径 。 

世界 能 源 结构 在 历史 上 发 生 过 两 次 能 源 革命 ， 煤炭 替代 薪 柴 ， 石 油 和 天 然 气 替代 煤炭 。 
生产 力 发 展 的 需求 是 这 两 次 能 源 革命 的 主要 动因 。 现 在 ,世界 能 源 结构 正在 发 生 第 三 次 革 
fp: 从 以 化 石 燃 料 为 主 的 能 源 系统 转向 可 再 生 能 源 、 氢 能 等 多 元 化 结构 。 环 境 要 求 是 本 次 能 
源 革 命 的 主要 动因 。 

氢 能 是 理想 的 清洁 高 效 的 二 次 能 源 。 随 着 制 氢 、 氢 能 储 运 及 燃料 电池 技术 的 发 展 ， 
氢 能 已 经 跨 过 概念 、 示 范 进 入 产业 化 阶段 。 据 统计 ， 近 三 年 “ 零 排 放 ” 的 氢 燃 料 电池 汽 
车 已 经 商业 化 销售 6475 辆 。 虽 然 和 全 球 汽车 数目 相 比 ， 氢 燃料 电池 汽车 数量 还 是 很 少 ， 
但 这 是 氧 能 的 萌芽 ， 揭 示 氢 能 替代 化 石 燃 料 成 为 现实 。 有 苗 不 愁 长 ， 氢 能 萌芽 一 定 会 成 
为 参天 大 树 。 

氧 不 但 是 一 种 优质 交通 燃料 ， 还 是 石油 、 化 工 、 化 肥 和 冶金 工业 中 的 重要 原料 和 物料 。 
用 氧 燃料 电池 可 直接 发 电 ， 采 用 燃料 电池 和 和 氧气 -蒸汽 联合 循环 发 电 ， 其 能 量 转换 效率 将 远 
高 于 现 有 的 火电 厂 。 

可 以 预见 : 21 世纪 将 是 所 能 世纪 ， 人 类 将 告别 化 石 能 源 而 进入 氧 能 社会 。 


0.1 氢气 是 “全 能 ”的 高 级 能 源 并 可 能 成 为 下 一 个 “主体 
能 源 ” 

2015 年 国际 能 源 团 (IEA〉 对 能 源 给 出 新 的 定义 。 如 图 0-1 所 示 。 

TEA 根据 能 源 的 应 用 形式 将 能 源 分 为 热 、 电 和 交通 工具 燃料 三 类 。 其 中 对 于 目前 的 能 
Ui. 石油 是 能 够 同时 用 作 这 三 类 的 能 源 。 煤 炭 和 核能 只 能 用 于 热 和 电 。 可 再 生 能 源 中 ， 太 阳 
能 光伏 只 能 用 作 热 和 电能 ;风能 和 水 能 只 产生 电能 ; 生物 质 能 产生 热 和 电 (还 可 以 制 得 交通 
工具 用 燃料 一 一 毛 宗 强 )。 当 然 这 一 分 类 还 值得 商 榨 。 利 用 同样 的 标准 ，IEA 认为 未 来 的 能 
源 中 ， 和 氧气 将 和 石油 一 样 是 能 够 同时 用 作 热 、 电 和 交通 工具 用 燃料 的 能 源 。 这 说 明了 和 氧 能 是 
可 以 广泛 用 于 所 有 类 别 的 “高 级 ”能 源 。 

2017 年 1 月 达 沃 斯 论坛 期 间 ， 法 液 空 、 阿 尔 斯 通 、 宝 马 、 戴 姆 勒 、 恩 吉 、 本 田 、 现 代 
汽车 、 川 崎 重工 、 荷 兰 皇 家 壳牌 、 林 德 、 道 达尔 和 丰田 13 个 国际 顶级 汽车 和 能 源 公司 CEO 
宣布 成 立 “ 氧 能 委员 会 ”推动 氢 燃 料 电池 。“ 和 氧 能 委员 会 ”每 年 提供 14 亿 欧 元 发 展 氢 燃 料 电 
池 车 .“ 氧 能 委员 会 ”主席 轮流 ， 首 任 主席 为 法 液 空 和 丰田 CEO。 一 年 后 ， 委 员 会 又 增加 5 
个 新 的 成 员 : 英美 资源 集团 、 奥 迪 公 司 、 岩 谷 、 塑 料 制 品 公司 、 国 家 石油 公司 ， 以 及 10 个 
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一 热 网 络 — 电网 一 液体 及 气态 燃料 和 种 子 储备 一 氢气 


图 0-1 2015 年 国际 能 源 署 (IEA) ”对 能 源 给 出 新 的 分 类 


支持 成 员 : =F. Plug Power, Faber Industries、Faurecia、 第 一 元 素 燃 料 (真正 的 零 )、 
KOK. = HGH. Hydrogenics, BWH, —25, 

2017 年 11 A ARBAAA BARB dE E: AREA (hydrogen scaling up)。 报 告 中 
预测 : 到 2050 4E, KA 44,88 LS AAAS, 1500 7 —2000 万 辆 卡车 ， 以 及 大 约 500 万 辆 
公共 汽车 ， 它 们 在 各 自 的 运输 部 门 平 均 有 20% ~25% ND; AAE RE A 1/4 客船 和 1/5 
的 机 车 ， 基 于 氧 的 合成 燃料 在 飞机 和 货运 船 中 也 将 占 一 定 比 例 ; 在 建筑 用 热量 的 需求 约 占 
10%; ABATE 30% 的 甲醇 和 10% 的 钢铁 生产 可 再 生 原 料 。 到 2050 年 氢 将 占 世 界 终端 能 源 
消耗 的 1876. 

“主体 能 源 ” 指 在 能 源 份 额 中 占 10% 以 上 的 能 源 。 我 国 目 前 的 主体 能 源 为 煤炭 和 石油 。 
同时 ， 正 在 努力 希望 于 2020 年 将 天 然 气 打造 成 为 我 国 第 三 大 主体 能 源 。 目 前 我 国 氧气 产量 
已 经 达到 2200 万 吨 ， 占 世界 氧气 产量 的 34%。 氧 气 目 前 主要 用 于 工业 原料 ， 如 合成 氨 ; 间 
接 能 源 ， 如 石油 加 和 握 ， 煤 制 油 ， 煤 制 天 然 气 ， 煤 制 甲醇 ;少量 用 于 直接 能 源 。 

考虑 到 能 源 的 发 展 速度 ， 笔 者 估计 2040 年 氢 将 占 世 界 终 端 能 源 消 耗 的 1076. BUR HI A 
能 将 成 为 “主体 能 源 ”。 


0.2 和 氢 在 减 排 温室 气体 中 的 重要 地 位 


要 实现 我 国政 府 提出 的 到 2020 年 单位 GDP 的 COs 排放 减少 为 2005 年 水 平 的 40% ~ 
45% 的 目标 ， 氧 能 有 着 不 可 或 缺 的 作用 。 减少 CO. 排放 的 主要 途径 包括 : 节约 能 源 、 提 高 
能 源 转换 及 利用 效率 ; 调整 能 源 结 构 ， 低 碳 能 源 ; CCS/CCU。 氧 能 在 这 三 个 方面 都 发 挥 着 
不 可 替代 的 作用 。 

(1) 节能 与 提高 能 效 离 不 开 氧 能 

氢 能 的 主要 利用 方式 是 燃料 电池 ， 通 过 电化 学 反应 直接 将 化 学 能 转化 为 电能 ， 能 量 转 化 
过 程 中 不 受 “ 卡 诺 循 环 ”限制 ， 能 量 转换 效率 很 高 。 一 般 汽 油 车 从 油井 到 最 终 车 轮 的 总 能 源 
效率 仅 为 13% ， 而 氢 燃 料 电池 汽车 从 油井 到 车 轮 的 总 能 源 效率 可 达 30% ， 是 汽油 车 的 两 倍 
多 。 另 外 ， 氢 燃料 电池 的 发 电 效率 也 高 于 常规 发 电 技术 。 在 较 低 的 发 电功率 (00.01—1MW) 
情况 下 ， 普 通 往复 式 引擎 的 发 电 效率 约 为 30%， 燃 料 电 池 的 效率 可 达 40%; 发 电功率 在 1 一 
100MW 的 范围 内 ， 蒸 汽轮机 的 发 电 效 率 也 在 30%% 左 右 ， 而 燃料 电池 的 效率 则 达到 50 凶 一 
60%; 在 较 高 的 发 电功率 (100~1000MW) 范围 ，IGCC 的 发 电 效率 最 高 可 达到 60%, 但 
如 果 用 燃料 电池 结合 蒸汽 轮机 还 将 获得 更 高 的 发 电 效率 。 相 对 传统 能 源 ， 氢 能 的 利用 大 大 提 
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高 能 源 利用 效率 ， 从 而 减少 化 石 能 源 的 使 用 ， 并 最 终 实现 CO» 的 减 排 。 

(2) 调整 能 源 结构 ， 增 加 可 再 生 能 源 份 额 需 要 氧 能 协助 

在 调整 能 源 结构 方面 ， 氢 能 也 起 着 很 重要 的 作用 。 目 前 ， 可 再 生 能 源 由 于 时 空 不 稳定 使 
其 应 用 价值 大 为 降低 ， 氢 能 可 以 很 好 地 解决 这 一 问题 。 首 先 ， 氢 可 以 将 可 再 生 能 源 的 多 余 电 
力 储存 起 来 ; 其 次 ， 氢 可 以 将 风能 的 低 质 量 电力 变 成 优质 电源 ; 再 次 ， 氢 能 可 以 使 风能 免除 
电网 份额 的 限制 ， 此外， 氢 能 还 可 将 可 再 生 能 源 的 电力 变 为 汽车 的 动力 。 可 以 说 ， 氢 能 是 连 
接 可 再 生 能 源 和 用 户 的 最 好 桥梁 ， 将 不 稳定 的 可 再 生 能 源 转 化 为 稳定 的 所 能， 再 将 氧 能 用 于 
汽车 或 发 电 ， 达 到 调整 能 源 结构 的 目的 ， 最 终 实现 能 源 的 低 碳化 ,减少 COs 排放。 

(3) 煤 的 低 碳化 利用 的 第 一 步 就 是 生成 氧气 

当前 的 热点 : 碳 捕 集 与 埋藏 (CCS) 主要 有 三 种 技术 ， 即 燃烧 前 捕 集 、 燃 烧 后 捕 集 和 燃 
烧 中 捕 集 ， 其 中 燃烧 前 捕 集 技术 在 电力 生产 等 方面 应 用 前 景 广阔 。 在 这 一 方法 中 ， 化 石 燃 料 
首先 在 气 化 炉 中 部 分 氧化 产生 合成 气 (CO 和 Hs ) ， 再 经 水 煤气 变换 得 到 CO: 和 Ho, it 
分 离 ， 就 可 以 从 相对 纯粹 的 排 气 中 捕捉 CO* ， 得 到 的 Ho 则 可 以 作为 燃料 或 进一步 利用 。 以 
华能 集团 绿色 煤 电 IGCCH- CCS 项 目 为 例 ，450MW 级 近 零 排放 电站 每 年 预计 可 捕 集 160 万 
吨 COs。 鉴 于 CCS 技术 中 CO; 的 储存 较为 困难 ， 实 际 上 就 是 CCS 的 技术 可 行 性 都 没有 解 
决 ， 谈 不 上 应 用 。 由 此 提出 CCU 技术 ， 即 捕 集 到 CO， 后 的 资源 化 利用 。CO， 资源 化 利用 
的 主要 方式 包括 催化 加 氧 、 高 分 子 合成 、 有 机 合成 、 电 化 学 法 、 人 工 光 合成 法 和 分 解法 等 ， 
其 中 催化 加 氢 最 为 简单 有 效 。CO， 通过 催化 加 氨 ， 可 以 得 到 甲烷 、 甲 醇 、 乙 烯 等 重要 化 工 
产品 。 目 前 ，CCU 的 主要 问题 在 于 H: 从 何 而 来 ? 从 传统 的 化 石 燃料 来 获得 Ho 显然 是 不 划 
算 的 ， 而 且 对 于 COs 减 排 并 没有 帮助 ， 如 果 能 够 通过 可 再 生 能 源 如 太阳 能 来 获得 H* ， 再 用 
以 固定 CO. ， 将 有 效 减 少 CO. 的 排放 。CCU 的 主要 问题 是 商业 经 济 性 ， 在 现 阶 段 ， 其 较 高 
的 生产 成 本 是 主要 壁垒 。 


0.3 多 种 多 样 、 丰 富 多 彩 的 制 氢 方 法 


现在 世界 能 源 的 主体 是 化 石 能 源 。 近 百年 来 化 石 能 源 支 撑 人 类 社会 高 速 发 展 ， 功 莫大 
吉 。 但 有 越 来 越 多 的 证 据 表 明 化 石 能 源 的 大 量 使 用 已 经 损害 了 环境 ， 并 造成 全 球 气 候 的 变 
化 。 而 化 石 能 源 是 一 种 有 限 的 资源 ， 特 别 是 石油 以 现 有 的 消费 速度 很 可 能 在 100 年 内 就 将 被 
消耗 完 。 而 且 化 石 能 源 的 分 布 存 在 明显 的 地 理 分 布 不 均匀 性 。 对 能 源 的 争夺 越 来 越 激烈 ， 由 
此 也 带 来 了 能 源 安全 的 问题 。 在 这 种 情况 下 ， 可 再 生 能 源 越 来 越 受到 人 们 的 重视 。 可 再 生 能 
源 包 括 太 阳 能 、 生 物质 能 、 风 能 、 水 力 能 、 地 热能 、 海 洋 能 源 等 。 笔 者 在 《无 碳 能 源 : 太阳 
T) (2009 年 ， 化 学 工业 出 版 社 ) 中 “耀眼 的 太阳 氢 ” 一 节 中 指出 氨 会 进一步 提高 可 再 生 能 
源 在 全 球 能 源 市 场 中 的 比例 。 总 之 ， 氢 能 越 来 越 受 到 人 们 的 重视 。 

氢 能 是 一 种 二 次 能 源 ， 在 人 类 生存 的 地 球 上 ， 几 乎 没有 现成 的 氧 ， 因 此 必须 将 含 氧 物质 
加 工 后 方 能 得 到 氢气 。 最 丰富 的 含 氢 物 质 是 水 (HzO)， 其 次 就 是 各 种 矿物 燃料 OR. 
TH. KAA. MKA) 及 各 种 生物 质 等 。 


0.3.1 根据 制 氨 原 料 分 类 - 


MAEA BE DAB RE RI DA Eo Be mL. HL VLDE Bed. HB. Am AUCI d: BOR UE 
HEARERS, Mop EE LR A ART ill AL 

ARERR. ARERR WAT. ARSR THA, TU Bia, t 
ARRA. A A BA A 7k SERE dil FS AL. HE PE HAE- RREA. "EI E REE E n VA 
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多 途径 制 毛 的 介质 ， 它 既 可 以 直接 制 氧 ， 也 

可 以 间接 制 毛 ， 由 于 生物 质 生长 过 程 吸收 的 

CO; SH til At RAY CO» 相当， 所 以 

生物 质 制 氧 备 受 重视 ; 风能 、 水 能 、 地 热能 

和 海洋 能 (不 包括 海洋 植物 ) 只 能 间接 制 
氧 ， 即 先 发 电 ， 再 用 电解 水 制 氧 。 

核能 和 太阳 能 一 样 ， 可 以 直接 或 间接 


核能 、 太 阳 能 、 生 物质 能 


LER 
JLF ATA BY) RE E xr. AT VA itll SH dE: 
图 0-2 工业 制 氨 方 法 框图 最 重要 的 能 源 载体 。 电 解 水 制 氢 是 非常 重要 


的 工业 化 制 氧 方法 。 汽 油 、 柴 油 、 甲 醇 、 氮 
气 等 既是 能 源 载体 ， 也 是 重要 的 氢 的 载体 ， 所 以 ， 用 这 些 含 所 丰富 的 氢 能 载体 制 氢 是 顺 理 成 
章 的 事 。 

综 上 所 述 ， 将 根据 原料 划分 的 制 氢 方 法 制图 如 图 0-2 (ERI, EEH. 氢 能 生产 及 热 
化 学 利用 . 北京 : 化 学 工业 出 版 社 ，2015) Bra. 

从 图 0-2 可 见 ， 化 石 能 源 煤 、 石 油 和 天 然 气 制 氢 途 径 最 多 ， 可 以 直接 制 得 氢气 ， 也 可 以 
先 发 电 再 制 氧 ， 还 可 以 制 成 其 他 化 合 物 〈 如 汽 柴 油 、 甲 醇 ) 后 再 制 氨 。 可 再 生 能 源 中 太阳 
能 、 生 物质 能 和 新 能 源 核能 则 可 以 直接 制 氧 或 者 先 发 电 再 制 氨 。 而 风能 、 水 力 能 、 地 热能 和 
海洋 能 (不 包括 海洋 植物 ) 则 只 能 先 发 电 再 电解 水 制 氧 。 图 0-2 中 左下 框 的 物质 都 和 氢 一 样 
是 能 源 载体 ， 由 它们 可 以 直接 制 取 和 氢气。 电 也 是 能 源 载体 ， 因 为 它 较为 特殊 ,不仅 可 以 由 电 
HA, RA PTG; 也 可 以 由 氢气 发 电 ， 称 为 GTP。 电 和 和 氢 就 是 一 对 “好 兄弟 ”， 可 以 相互 
转化 。 图 0-2 下 框 中 的 铝 粉 、 氧 化 铁 、 硫 化 氧 等 ， 是 一 些 金属 或 化 合 物 的 代表 ， 它 们 都 可 以 
Heil A. 


0.3.2 ”根据 制 氢 原 理 分 类 
另 一 种 分 类 方法 是 根据 制 所 原理 分 类 。 可 以 将 工业 制 氢 分 为 : 热 化 学 方法 、 电 化 学 方 

法 、 等 离子 体 法 、 生 物 法 和 光化学 法 等 。 每 种 方法 的 原理 和 特点 见 表 0-1。 

EB ” 制 氧 原理 和 特点 


热 化 学 方法 是 应 用 最 广泛 的 制 所 方法。 SE 
前 全 世界 96% ~ 97% 的 氢气 由 化 石 能 源 的 热 


制 氨 方 法 - 


执 量 REM 合 大 能 ， 
执 化 学 方法 | ， 用 热量 破坏 现成 化 合 物 中 的 键 能 ， 使 其 重 


组 为 氧 分 
AST 化 学 方法 制造 
电化 学 方法 | ， 用 电能 破坏 现成 化 合 物 中 的 键 能 ， 使 其 重 | 由 于 电 的 来 源 广泛 ， 电 解 水 制 氢 纯 度 高 ， 对 
$05 585227 生成 氧气 的 净化 要 求 低 
等 离子 休 法 | ， 用 电能 将 现成 化 合 物 制 成 等 离子 体 、 破 坏 | 使 含 氢化 合 物 形成 等 离子 体 ， 以 提高 产 
“| 其 原 有 的 键 能 ， 使 其 重组 为 氢 分 子 2 


通过 光合 作用 ， 在 太阳 光 的 参与 下 ， 将 空 | 
生物 法 气 中 的 CO, 变 成 含 氢 的 生物 ; 或 通过 细菌 
的 作用 将 水 分 解 为 所 和 和 氧 


通过 光 的 作用 ， 在 催化 剂 的 参与 下 ， 将 水 | ”反应 温和 、 对 环境 没有 影响 。 离 产 业 化 有 
变 成 所 和 和 氧 距离 


本 文 主 要 介绍 已 经 产业 化 或 接近 产业 化 的 工业 制 氢 方 法 及 原理 ， 并 根据 制 氢 原 料 分 类 ， 


反应 温和 、 对 环境 没有 影响 。 大 自然 的 重 
要 循环 
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这 样 为 各 地 区 因地制宜 制 氧 提供 了 可 能 性 和 现实 性 。 


0.4 我 国 是 世界 产 氢 第 一 大 国 ， 化 石 燃料 是 目前 制 氧 主力 


据 2016 年 中 国标 准 化 研究 院 和 全 国 氧 能 标准 化 技术 委员 会 发 布 的 《中 国 氢 能 产业 基础 
设施 发 展 蓝皮书 》， 我 国 目前 已 经 是 世界 制 氨 第 一 大 国 。2015 年 ， 全 世界 产 氧 约 4300 万 吨 ， 
HH, REA 2900 多 万 吨 ， 居 世界 各 国 氧气 产量 之 首 。 

目前 ， 我 国 制 氨 主 要 还 是 依靠 化 石 能 源 。 笔 者 利用 《中 国 统计 年 鉴 2017》 汇 总 出 如 下 


信息 。 


0.4.1 全 国 煤炭 、 天 然 气 制 氢 潜 在 产能 


根据 《中 国 统计 年 鉴 2017》 的 数据 ，2016 年 全 国 煤 制 氨 和 天 然 气 制 氨 的 潜在 产能 列 于 
表 0-2, 


天 然 气 制 氢 产 能 ” 
ZIRK 


华北 15504 13842. 9 165. 4 
东北 1021 911.6 126. 4 112. 9 
华东 2628 2346. 4 19. 5 

华中 ; 1354 1208. 9 8.2 

华南 DE 36 32.1 144. 3 
西南 2647 2363. 4 704 628. 6 
西北 7085 6325. 9 1528 1364. 3 
Bit 30275 27031. 2 2736. 2 2443. 2 


O 全 国 煤炭 及 天 然 气 产量 数据 来 自 《 中 国 统计 年 鉴 2017) ; 单位 中 的 mM 为 标准 状况 下 的 体积 ， 
下 同 。 

@ 煤炭 制 氢气 产能 按 1t 煤炭 可 产生 900M’ 氧气 (中 国标 准 化 研究 院 ， 全 国 氧 能 标准 化 技术 委员 会 . 
国 氧 能 产业 基础 设施 发 展 蓝皮书 . 北京 : 中 国 质 检 出 版 社 ， 中 国标 准 出 版 社 ，2016: 6). 

O 天 然 气 产 氧气 按 2m? 氧气 /m? 天 然 气 计算 。 

@ 1 亿 立 方 米 氧气 = 0. 892857 PSS. 

由 表 0-2 可 见 ，2016 年 我 国 煤炭 和 天 然 气 制 氢 的 理论 产能 达到 33000 亿 立 方 米 ， 折 合 
2. 9 亿 吨 。 其 中 ， 华 北 是 我 国 煤 制 所 的 最 大 的 潜在 基地 。 


0.4.2 2016 年 全 国 毛 碱 、 甲 醇 、 合 成 氨 的 副 产 氢 气 产 能 


2016 年 全 国 氯 碱 、 甲 醇 、 合 成 氮 的 副 产 氧气 产能 〈 亿 立方 米 ) 分 布 见 表 0-3. 

从 表 0-3 可 以 看 出 ， 我 国 2016 年 焦炭、 氯碱、 甲醇 和 合成 氨 的 理论 副 产 氧 气 分 别 为 945 
亿 立 方 米 、91 亿 立 方 米 、224 亿 立 方 米 和 71 亿 立 方 米 ， 总 计 1331 亿 立 方 米 。 另 外 ，2016 
年 ， 全 国 弃 水 、 弃 风 、 弃 光电 量 达 1100 亿 度 ， 折 合 可 生产 氧气 220 亿 立 方 米 。2016 年 全 国 
35 台 商 运 核 电机 组 运行 装机 容量 为 33632. 16MWe， 按 照 公 布 的 单机 最 大 开工 8706. 06h 计 ， 
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应 该 发 电 2928. 04 亿 度 ， 实 际 发 电 2105.19 亿 度 ， 弃 电 822 亿 度 。 折 合 氢气 164 亿 立 方 米 。 
则 “四 弃 ”( 弃 水 、 弃 风 、 弃 光 和 弃 核 ) 合计 384 亿 立 方 米 氧 气 。 这 样 ，2016 年 ， 我 国 合 计 
副 产 氧 气 和 弃 电 制 氧 理论 产 氧 共 1716 亿 立 方 米 ， 折 合 1532 万 吨 。 以 每 辆 燃料 电池 小 轿车 每 
年 行驶 2 万 公里 ， 消 耗 氢 气 2000m? 计算 ， 可 供 8600 万 辆 燃料 电池 小 轿车 一 年 的 用 氢 量 。 
可 见 ， 副 产 氧气 是 我 国 重 要 的 氢气 来 源 之 一 ， 不 可 忽视 。 


2016 年 全 国 毛 碱 、 甲 醇 、 合 成 氨 的 副 产 氢 气 产 能 ” ”单位 : 亿 立 方 米 


西北 33 | 12 63 42 
rm 945 91 224 71 


® 全 国 氯碱 、 甲 醇 、 合 成 氨 来 自 《 中 国 统计 年 鉴 2017》。 

@ 焦炭 副 产 氧气 按 1t 焦炭 产生 400m? 焦 炉 煤气 ， 其 中 60% 体积 为 氢气 。 

(3) 氯碱 副 产 氧气 按 1t 烧碱 产 280m? 氧气 。 

@ 甲醇 副 产 氢气 按 1t 甲醇 副 产 560m? 氧气 ( 顾 维 ， 谢 全 安 ; 焦 炉 气 制 甲醇 弛 放 气 合成 氨 工 艺 研究 ， 河 北 
(I, 2011 03 HA). 

© 合成 氨 副 产 氧气 按 1t ARAE 186m 弛 放 气 , SA 60% (HSH, A HMA FAAARA, 
化 肥 设 计 ，1981-06-25 ) 。 


0.9 和 氢 能 是 二 次 能 源 吗 ? 


一 直 以 来 ,我们 都 说 自然 界 没 有 游离 的 氢气 ， 在 地 球 上 ， 氢 都 是 以 化 合 物 : K., HLA 
等 形式 存在 。 由 此 ， 我 们 将 氨 归 于 二 次 能 源 ， 又 称 为 能 源 载 体 。 

不 过 ， 事 情 正 在 起 变化 。 多 个 国家 的 科学 家 声明 他 们 在 地 球 上 发 现 了 游离 的 自由 的 氧 
气 ! 法 国 石油 与 新 能 源 研究 院 (IFPEN) 地 质 学 家 埃 里 克 。 德 维尔 (Eric Deville) 认为 ， 一 
切 都 表明 ， 陆 地 之 下 蕴含 着 大 量 氧 一 一 更 准确 地 说 是 氧气 (Hs)， 并 源源 不 断 地 向 外 释放 。 
“天 然 氢 气 很 可 能 是 我 们 能 够 从 地 球 深 处 开采 出 来 的 最 后 一 种 流体 能 源 ”。 

关于 天 然 氧气 存在 讨论 可 以 追溯 到 20 世纪 70 年 代 ， 这 些 探测 于 1997 年 得 到 了 细 化 。 
法 国 海洋 开发 研究 所 (IFREMER) 的 海底 机 器 人 当时 在 对 亚 速 尔 群岛 以 南 、 水 下 2300m 大 
西洋 海关 上 的 “ 黑 烟 向 ”进行 勘探 。“ 我 们 追 滴 甲烷 的 来 源 ， 以 确定 这 些 海底 热 泉 的 位 置 。 
这 时 偶然 发 现 了 富 含 氧气 的 热 液 …… ” 曾 任 职 于 该 所 的 让 - 虽 克 。 夏 鲁 (Jean-Luc Charlou) 
回忆 道 。 数 年 过 去 ， 这 个 法 国 团队 沿 着 大 西洋 海 脊 发现 了 7 个 天 然 氢 气 逸 出 点 ; 与 此 同时 ， 
美国 、 俄 罗斯 和 日 本 科学 家 在 别处 也 有 发 现 。 

2011 年 俄罗斯 地 质 学 家 弗 拉 基 米尔 。 拉 林 (Vladimir Larin) 和 尼 古 拉 ， 拉 林 (Nikolai 
Larin) 父子 声称 在 离 莫斯科 几 百 公里 的 地 方 发 现 了 氢气 源 (Larin VN, Warren Hunt 
C. Hydridic Earth: the new geology of our primordially hydrogen-rich planet. Alberta; 
Polar Publishing, 1993), Ja, AB BIB ir a (Mat ae AR BIBI. RE + HEUER: 
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“我 们 测 到 了 氢气， 和 俄罗斯 人 一 样 。” 结 论 令 世 人 大 跌眼镜 。 

2012 年 春天 ， 一 个 加 拿 大 天 然 气 公司 声称 ， 在 距离 马里 首都 巴 马 科 60km 处 的 一 片 含 
水 层 中 ， 打 出 了 一 个 纯度 高 达 98% 的 氧气 井 。 

当 土 壤 科 学 家 研究 俄罗斯 EEC f AB BERT (Sukhanova NI, Trofimov SY, Poly- 
anskaya LM, Larin NV, Larin VN. Changes in the humus status and the structure of the 
microbial biomass in hydrogen exhalation places. Eurasian Soil Sci, 2013, 46; 135-144; 
Polyanskaya LV, Sukhanova NI, Chakmazyan KV, Zvyagintsev DG. Specific features of 
the structure of microbial biomass in soils of annular mesodepressions in Lipetsk and Volgo- 
grad oblasts. Eurasian Soil Sci, 2014, 47: 904-909), fti] A 3L Ay - LA 1x 46 Z8 t F 18 ds h 
来 ， 这 种 渗 漏 影响 了 土壤 的 表层 ， 破 坏 了 植被 和 微生物 的 生物 量 。 

2015 年 ， 埃 里 克 。 德 维尔 和 他 的 同事 ，Viacheslav Zgonnik, Valérie Beaumont, Eric 
Deville, Nikolay Larin, Daniel Pillot 和 Kathleen M. Farrell 等 人 在 《在 地 球 和 行星 科学 进 
展 》 杂 志 发 表 题 为 “与 美国 卡罗来纳 湾 渗 漏 相关 的 自然 分 子 氢 的 证 据 ” 一 文 (Zgonnik et 
al. Progress in Earth and Planetary Science, 2015, 2: 31)。 文 章 报道 了 在 北 卡 罗 来 纳 ( 美 
国 ) 及 其 “卡罗来纳 湾 ” 进 行 的 关于 土壤 气体 的 研究 。 特 别 是 在 海湾 周围 ， 发 现 了 大 量 的 分 
FA CH). 。 这 些 测量 结果 表明 ， 卡 罗 来 纳 湾 的 流体 流动 路 径 是 从 深度 到 地 表 。 讨 论 了 Ho 
的 生产 和 运输 的 潜在 机 制 ， 以 及 流体 迁移 途径 的 地 质 控制 ， 并 提出 了 一 个 假设 : 卡罗来纳 湾 
是 由 于 在 Ho 向 地 表 迁 移 而 导致 的 岩石 发 生 改 变 而 导致 的 局 部 塌陷 的 结果 。 目 前 的 Ho 型 相 
比较 类 似 于 先前 在 东欧 克拉 顿 观 察 到 的 结构 。 作 者 展示 了 他 们 的 研究 结果 ， 如 表 0-4 所 示 。 


土壤 气体 样品 用 气相 色谱 ( GC ) 测量 的 结果 
EI. 气相 色谱 测量 结果 


现场 测量 
& 经 
m | x | 光度 | nO 
| Kuti) AuL 
: d im. D 
TERS 34. 7939167 | - 79. 2296667 586 275 |20. 05] 79. 30|. 11 0. 62 1 2 
WEB bin 34. 7869444 | - 79. 2266667| 探 测 器 的 饱和 | 605 | 19. 37| 79. 28} 735 | 1. 21 1 1 
亚 瑟 路 沙 坑 
pee às 34. 7870556 | -79. 2269167 — 0 |2.84|35.04/53574|  56| 0 | o 
史密斯 湾 1 | 34. 6824722|- 78. 5870694 659 179 |20. 23) 79.26} 15 | 0.50 2 2 
2 715 146 20.32] 79.15| 11 |0.51 0 
9 574 296 |20. 38| 79. 40| 17 |0.20 2 
琼斯 湖 内 
小 的 新 结构 1 |34. 6930278 | - 78. 6004722 210 107 |20. 12| 79. 61| 194 | 0. 23 0 0 
2 | 34. 6930556 | - 78. 6008056 391 167 |16. 51| 79. 35|27468| 1. 38 0 0 
3 | 34. 6928131 | —78. 6003308 477 202 |20. 00} 78. 11| 5875 | 1. 28 0 0 
4 | 34. 6928232 | - 78. 6003460 815 463 |18. 67| 78. 66|13783| 1. 24 0 0 
琼斯 湖 沙 坑 | 1 | 34. 7001111|-78. 5867222 3700° 698 |14. 54| 84. 02| 244 | 1. 34 0 0 
2 | 34. 7001111/|-78. 5872500 719 245 |20. 34| 79.30) 15 | 0.33 0 0 
34. 7001111/|-78. 5867222 | 探测 器 的 饱和 |1043|14. 78| 82. 12| 392 | 2. 96 0 0 


注 : 除了 带 * 号 的 现场 测量 的 数据 之 外 ， 所 有 现场 H 测量 的 数据 都 是 用 气相 色谱 GA2000+ 检测 器 获得 
的 。 每 个 样本 的 气体 组 分 总 量 都 是 100% 。 现场 测量 和 实验 室 测量 之 间 的 差异 可 归 因 于 取样 方法 。 现场 
测量 通常 是 实验 室 测量 的 两 倍 ， 除 非 取样 失败 。 
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从 表 0-4 中 可 以 看 出 ， 他 们 研究 的 土壤 中 有 大 量 的 自然 氧气 ， 有 的 地 方 氧气 浓度 甚至 高 
达 1000pL/L。 由 此 ， 埃 里 克 … 德 维尔 估计 : 在 史密斯 湾 ， 每 天 的 Ho 流量 是 750 一 1000ms 。 
在 阿 瑟 路 湾 ， 每 天 的 Ho 流量 是 1000—1370m?, 。 对 琼斯 湖 湾 来 说 ， 每 天 的 Ho 流量 是 
1120 一 2740m3 。 在 大 琼斯 湖 湾内 部 的 小 结构 中 ， 每 天 的 Ho 流量 为 21 一 31ms3 。 无 论 数量 多 
少 ， 总 之 ， 那 里 存在 自然 氢气 ! 

不 过 ， 持 不 同 看 法 的 人 可 不 少 。 法 国 原子 能 与 可 替代 能 委员 会 (CEA) 能 源 新 技术 负 
责 人 保罗 。 卢 谢 斯 (Paul Lucchesse) 就 认为 : 目前 还 无 法 对 天 然 氢 能 源 抱 以 过 高 期 待 ， 不 
管 是 储存 量 ， 还 是 提取 技术 和 使 用 方法 ， 我 们 掌握 的 信息 都 太 少 了 。 

笔者 的 态度 是 : 当今 世界 科技 进步 非常 快 ， 连 以 前 不 承认 的 “暗物质 ”都 已 经 发 现 了 ， 
在 地 球 上 发 现 自然 氢气 也 不 是 什么 值得 大 惊 小 怪 的 事情 ， 只 是 希望 看 到 更 多 的 数据 ， 最 好 是 
发 现 有 商业 开采 价值 的 自然 氢气 源 ， 那 时 人 类 会 早日 进入 氢 能 社会 。 


我 国 是 世界 上 开发 利用 煤炭 最 早 的 国家 。2000 SEAS X (uz) (现代 多 数 
学 者 认为 《山海 经 》 成 书 非 一 时 ， 作 者 亦 非 一 人 。 大 约 是 从 战国 初 年 到 汉代 初 年 楚 和 巴蜀 地 
方 的 人 所 作 ， 到 西汉 刘 坎 校 书 时 才 合 编 在 一 起 ) 中 称 煤 为 “ 石 涅 ?>， 并 记载 了 几 处 “ 石 涅 ? 
产地 ， 经 考证 都 是 现今 煤田 的 所 在 地 。 例 如 书 中 所 指 “ 女 床 之 山 ”， 在 华 阴 西 六 百 里 ， 相 当 
于 现今 渭 北 煤田 刨 游 、 永 寿 一 带 ; “女儿 之 山 ”， 在 今 四 川 双流 和 什 部 煤田 分 布 区 域内 ;， 书 中 
还 指出 “风雨 之 山 ”。 显 然 ， 我国 发 现 和 开始 用 煤 的 时 代 还 远 早 于 此 。 在 汉代 的 一 些 史料 中 ， 
有 现今 河南 六 河沟 、 登 封 、 洛 阳 等 地 采 煤 的 记载 。 当 时 煤 不 仅 用 作 柴 烧 ， 而 且 成 了 者 盐 、 炼 
铁 的 燃料 。 现 河南 巩 县 还 能 见 到 当时 用 煤 饼 炼 铁 的 遗迹 。 汉 朝 以 后 ， 称 煤 为 “石墨 ”或 “ 石 
炭 "”。 可 见 我 国 劳动 人 民有 悠久 的 用 煤 历 史 。 

煤 制 氨 技 术 发 展 已 经 有 200 年 历史 ， 在 中 国 也 有 近 100 年 历史 。 

我 国 是 煤炭 资源 十 分 丰富 的 国家 ， 目 前 ， 煤 在 能 源 结构 中 的 比例 高 达 70% 左 右 ， 专 家 
预计 ， 即 使 到 2050 年 ， 我 国 能 源 结 构 中 ， 煤 仍然 会 占 到 50%。 如 此 大 量 的 煤炭 使 用 将 放出 
大 量 的 温室 气体 CO, 。 现 在 我 国 已 经 是 世界 CO. 排放 第 一 大 国 ， 受 到 巨大 的 国际 压力 。 洛 
净 煤 技术 将 是 我 国 大 力 推行 的 清洁 使 用 煤炭 的 技术 。 在 多 种 洁净 煤 技术 中 ， 煤 制 氧 ， 可 以 简 
称 为 CTG (coal to gas)， 将 是 我 国 最 重要 的 洁净 煤 技术 ， 是 清洁 使 用 煤炭 的 重要 途径 。 

以 煤 为 原料 制 取 Ho 的 方法 主要 有 两 种 : 一 是 煤 的 焦化 (或 称 高 温 干 馏 )， 二 是 煤 的 气 
化 。 焦 化 是 指 煤 在 隔绝 空气 条 件 下 ， 在 900 一 1000Y 制 取 焦 炭 ， 副 产品 为 焦 炉 煤气 。 焦 炉 煤 
KARPE H 55%~60% 〈 体 积分 数 ) 、 甲 烷 23% 一 27%、 一 氧化 碳 626—825 F. 每 吨 煤 
可 得 煤气 300 一 350ms ， 可 作为 城市 煤气 ， 亦 是 制 取 Ho 的 原料 。 煤 的 气 化 是 指 煤 在 高 温 常 
压 或 加 压 下 ,与 气 化 剂 反应 转化 成 气体 产物 。 气 化 剂 为 水 燕 气 或 氧气 (空气 )， 气 体 产 物 中 
含有 Ho 等 组 分 ， 其 含量 随 不 同 气 化 方法 而 异 。 气 化 的 目的 是 制 取 化 工 原料 或 城市 煤气 。 大 
型 工业 煤气 化 炉 如 和 鲁 奇 炉 是 一 种 固定 床 式 气 化 炉 ， 所 制 得 煤气 组 成 为 氢气 37% ~39% R 
积分 数 ) 、 一 氧化 碳 1796—1896. ZALE 32%、 甲 烷 8% 一 10%。 我 国 拥有 大 型 鲁 奇 炉 ， 
每 台 炉 产 气量 可 达 100000ms/h。 气 流 床 煤气 化 炉 ， 如 德 士 古 〈Texaco) SAI, RAKKE 
浆 为 原料 。 目 前 已 建 有 工业 生产 装置 生产 合成 氮 、 合 成 甲醇 原料 气 ,， 其 煤气 组 成 为 Ho 
35%~36% 〈 体 积分 数 ) 、 一 氧化 碳 44% ~51%, — SER 13%~18%., HHE 0.1%。 甲 烷 
含量 低 为 其 特点 。 我 国 现 有 大 批 中 小 型 合成 氮 厂 ， 均 以 煤 为 原料 ， 采 用 固定 床 式 气 化 炉 ， 可 
间歇 操作 生产 制 得 丰 水 煤气 或 水 煤气 。 气 化 后 制 得 含 氢 煤气 作为 合成 氨 的 原料 ， 这 是 一 种 具 
有 我 国 特点 的 取得 氢 源 方法 。 该 装置 投资 小 ， 操 作 容易 ， 其 气体 产物 组 成 主要 是 氢气 及 一 氧 
化 碳 。 

我 国 从 低 变 质 程 度 的 褐 煤 到 高 变质 程度 的 无 烟煤 都 有 储存 。 按 中 国 的 煤 种 分 类 ， 其 中 炼 
焦煤 类 占 27.65%， 非 炼焦 煤 类 占 72.35%， 前 者 包括 气 煤 ( 占 13.75%), REX Ch 
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3.53%), ER (H 5.81%), EE (H 4.01%)， 其 他 为 未 分 牌号 的 煤 (0.5590; 后 
者 包括 无 烟煤 ( 占 10.9340. BME ( 占 5.55%), SHR CH 1.74%), RRR Ci 
13.8%), KK (rH 12.52%), WE (E 12.76%)， 天 然 焦 ( 占 0. 19%)， 未 分 牌号 的 煤 
CGE 13.80%) 和 牌号 不 清 的 煤 C 1.06%)[!。 其 中 ， 褐 煤 是 煤化 程度 最 低 的 矿产 煤 ， 一 
种 介 于 泥炭 与 沥青 煤 之 间 的 棕 黑 色 、 无 光泽 的 低级 煤 。 褐 煤化 学 反应 性 强 ， 在 空气 中 容易 风 
化 ,不易 储存 和 运输 ， 人 燃烧 时 对 空气 污染 严重 。 


1.1 传统 煤 制 氢 技 术 


氧 是 重要 的 化 工 原料 和 极为 清洁 的 优质 能 源 ， 应 用 领域 很 广 ， 目 前 用 量 最 大 的 是 作为 石 
油 化 工 原料 ， 用 于 生产 合成 氮 、 油 品 、 甲 醇 以 及 石油 炼 制 过 程 的 加 氢 反 应 等 ， 氢 能 作为 一 种 
洁净 、 高 效 、 可 储存 及 可 再 生 的 能 源 已 受到 广泛 关注 。 氧 的 开发 利用 首先 要 解决 的 是 氧 源 问 
题 。 我 国 是 以 煤炭 为 主要 能 源 的 国家 ,煤炭 资源 十 分 丰富 ， 以 煤炭 为 原料 制 取 廉价 氢 源 供应 
终端 用 户 ， 集 中 处 理 有 害 废物 将 污染 降 到 最 低 水 平 ， 是 具有 中 国 特色 的 制 氢 路 线 ， 在 一 段 时 
间 内 将 是 中 国 发 展 氢 能 的 一 条 现实 之 路 [2 。 

传统 的 煤 制 氧 过 程 可 以 分 为 直接 制 氧 和 间接 制 氧 。 煤 的 直接 制 氢 包 括 : 中 煤 的 焦化 ， 在 
隔绝 空气 的 条 件 下 ， 在 900 一 1000C 制 取 焦 痰 ， 副 产品 焦 炉 煤气 中 例 Hz 5526-6076. A bE 
2396—2724. — SRM 6 外 一 8 加， 以 及 少量 其 他 气体 。 可 作为 城市 煤气 ， 亦 是 制 取 Ho 的 原 
料 。@ 煤 的 气 化 ， 煤 在 高 温 、 常 压 或 加 压 下 ， 与 气 化 剂 反应 ， 转 化 成 为 气体 产物 ， 气 化 剂 为 
水 蒸气 或 氧气 〈 空 气 )， 气 体 产 物 中 含有 Ho 等 组 分 ， 其 含量 随 不 同 气 化 方法 而 异 。 煤 的 间 
接 制 氨 过 程 是 指 将 煤 首先 转化 为 甲醇 ， 再 由 甲醇 重 整 制 氧 [3]。 


1.2 煤气 化 制 气 工 艺 


煤气 化 制 氢 是 先 将 煤炭 气 化 得 到 以 H 和 一 氧化 碳 为 主要 成 分 的 气态 产品 ， 然 后 经 过 净 
化 、CO 变换 和 分 离 、 提 纯 等 处 理 而 获得 一 定 纯度 的 产品 氧 。 煤 气 化 制 氢 技 术 的 工艺 过 程 一 
般 包 括 煤 的 气 化 、 煤 气 净 化 、CO 的 变换 以 及 Ho 提纯 等 主要 生产 环节 。 工 艺 流 程 如 图 1-1 
所 示 。 


1-1 煤气 化 制 氧 工艺 流程 


1.2.1 煤 的 气 化 


用 煤 制 取 Ho 其 关键 核心 技术 是 先 将 固体 的 煤 转 变 成 气态 产品 ， 即 经 过 煤气 化 技术 ， 然 
后 进一步 转换 制 取 Ha 。 气 化 过 程 是 煤炭 的 一 个 热 化 学 加 工 过 程 。 它 是 以 煤 或 煤 焦 为 原料 ， 
以 氧气 (空气 、 富 氧 或 工业 纯 氧 )、 水 蒸气 作为 气 化 剂 ， 在 高 温 高 压 下 通过 化 学 反应 将 煤 或 
煤 焦 中 的 可 燃 部 分 转化 为 可 燃 性 气体 的 工艺 过 程 。 气 化 时 所 得 的 可 燃气 体 成 分 为 煤气 ， 作 为 
化 工 原料 用 的 煤气 一 般 称 为 合成 气 ( 合 成 气 除 了 以 煤炭 为 原料 外 ， 还 可 以 采用 天 然 气 、 重 质 
石油 组 分 等 为 原料 )， 进 行 气 化 的 设备 称 为 煤气 发 生 炉 或 气 化 炉 。 

煤炭 气 化 包含 一 系列 物理 、 化 学 变化 。 一 般 包 括 干燥 、 热 解 、 气 化 和 燃烧 四 个 阶段 。 干 
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燥 属 于 物理 变化 ， 随 着 温度 的 升 高 ， 煤 中 的 水 分 受热 蒸发 。 其 他 属于 化 学 变化 ， 燃 烧 也 可 以 
认为 是 气 化 的 一 部 分 。 煤 在 气 化 炉 中 干燥 以 后 ， 随 着 温度 的 进一步 升 高 ， 煤 分 子 发 生 热 分 解 
反应 ， 生 成 大 量 挥发 性 物质 〈 包 括 干 馅 煤气、 焦油 和 热 解 水 等 )， 同 时 煤 黏 结 成 半 焦 。 煤 热 
解 后 形成 的 半 焦 在 更 高 的 温度 下 与 通信 气 化 炉 的 气 化 剂 发 生化 学 反应 ， 生 成 以 一 氧化 碳 、 
H2, 、 甲 烷 及 二 氧化 碳 、 氮 气 、 硫 化 氨 、 水 等 为 主要 成 分 的 气态 产物 ， 即 粗 煤 气 。 气 化 反应 
包括 很 多 的 化 学 反应 ， 主 要 是 碳 、 水 、 氧 、 氨 、 一 氧化 碳 、 二 氧化 碳 相 互 间 的 反应 ， 其 中 碳 
与 氧 的 反应 又 称 燃 烧 反 应 ， 提 供 气 化 过 程 的 热量 。 

气 化 主要 反应 如 下 : 

(1) 水 蒸气 转化 反应 


C+H2,0—> CO+ H2 (1-1) 
(2) 水 煤气 变换 反应 
CO 十 HzO — CO; +H: (1-2) 
(3) 部 分 氧化 反应 
C+0. 502 — CO (1-3) 
(4) 完全 氧化 (燃烧 ) 反应 
G+ Os — CO; (1-4) 
(5) 甲烷 化 反应 
CO: +4H: —> CH,+2H20 (1-5) 
(6) Boudouard 反应 
C+CO, == 200 (1-6) 


1.2.2 一 氧化 碳 变 换 


一 氧化 碳 变换 作用 是 将 煤气 化 产生 的 合成 气 中 一 氧化 碳 变 换 成 H 和 二 氧化 碳 ， 调 节气 
体 成 分 ， 满 足 后 部 工序 的 要 求 。CO 变换 技术 依据 变换 催化 剂 的 发 展 而 发 展 ， 变 换 催化 剂 的 
性 能 决定 了 变换 流程 及 其 先进 性 。 采 用 Fe-Cr 系 催化 剂 的 变换 工艺 ， 操 作 温 度 在 350— 
550C ， 称 为 中 、 高 温 变换 工艺 。 其 操作 温度 较 高 ， 原 料 气 经 变换 后 CO 的 平衡 浓度 高 。 
Fe-Cr 系 变换 催化 剂 的 抗 硫 能 力 差 ， 适 用 于 含量 总 硫 含量 低 于 80X10- 的 气体 。 

采用 Cu-Zn 系 催化 剂 的 变换 工艺 ， 操 作 温 度 在 200 一 280C ， 称 为 低温 变换 工艺 。 这 种 
工艺 通常 串联 在 中 、 高 温 变换 工艺 之 后 ， 将 3% 左 右 的 CO 降低 到 0.3% 左 右 。Cu-Zn KE 
换 催 化 剂 的 抗 硫 能 力 更 差 ， 适 用 于 硫 含 量 低 于 0.1X10-s 的 气体 。 采 用 Co-Mo 系 催化 剂 的 
变换 工艺 ， 操 作 温 度 在 200 一 550C ， 称 为 宽 温 耐 硫 变换 工艺 。 其 操作 温 区 较 宽 ， 特 别 适合 
于 高 浓度 CO 变换 且 不 易 超 温 。Co-Mo 系 变 换 催 化 剂 的 抗 硫 能 力 极 强 ， 对 硫 无 上 限 要 求 。 
变换 的 能 耗 取 决 于 催化 剂 所 要 求 的 汽 / 气 比 和 操作 温度 ， 在 上 述 3 种 变换 工艺 中 ， 耐 硫 宽 温 
变换 工艺 在 这 两 方面 均 为 最 低 ， 具 有 能 耗 低 的 优势 。 耐 硫 宽 温 变换 催化 剂 的 活性 组 分 是 Co- 
Mo 的 硫化 物 ， 特 别 适合 于 处 理 较 高 HS 浓度 的 气体 ， 因 此 ， 在 煤炭 制 氢 装 置 中 ， 一 般 CO 
变换 均 采 用 耐 硫 变 换 工 艺 。 

1.2.3 ”酸性 气体 脱 除 技术 


煤气 化 合成 气 经 CO RR. ERNE Hs. CO: WAW, URR COS 为 RSEURE BATE 
性 气体 脱 除 方法 主要 有 溶液 物理 吸收 、 溶 液化 学 吸收 、 低 温 燕 馏 和 吸附 四 大 类 ， 其 中 以 沙洲 
物理 吸收 和 化 学 吸收 最 为 普遍 。 溶 液 物 理 吸收 法 适用 于 压力 较 高 的 场合 ， 优 学 吸收 法 适用 于 
压力 相对 较 低 的 场合 。 国 外 应 用 较 多 的 溶液 物理 吸收 法 主要 有 低温 甲醇 洗 深 ， 应 用 较 多 的 优 
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学 吸收 法 主要 有 热 钾 碱 法 和 MDEA (CN- 甲 基 二 乙醇 胺 ) 法 。 国 内 应 用 较 多 的 液体 物理 吸收 
法 主要 有 低温 甲醇 洗 法 、NHD GROOM PRO 法 、 碳 酸 丙烯 酯 法 ， 应 用 较 多 的 化 学 吸 
收 法 主要 有 热 钾 碱 法 和 MDEA 法 。 洲 液 物理 吸收 法 中 以 低温 甲醇 洗 法 能 耗 最 低 ， 可 以 在 脱 
BR CO» 的 同时 完成 精 脱 硫 。 低 温 甲 醇 洗 工艺 采用 冷 甲 醇 作 为 溶剂 来 脱 除 酸性 气体 的 物理 吸 
收 方法 ， 其 工艺 气体 净化 度 高 、 选 择 性 好 ， 甲 醇 溶 剂 对 CO, MHS, COS 的 吸收 具有 很 高 
的 选择 性 ， 同 等 条 件 下 COS 和 H:S 在 甲醇 中 的 溶解 度 分 别 约 为 CO 的 3—4 倍 和 5 一 6 fit. 
气体 的 脱硫 和 脱 碳 可 在 同一 个 塔 内 分 段 、 选 择 性 地 进行 。 少 量 的 脱 碳 富 液 脱硫 ,不 仅 简化 了 
流程 ， 而 且 容易 得 到 高 浓度 的 Hos 组 分 ， 并 可 用 常规 克 劳 斯 法 回收 硫 。 


1.2.4 Hz 提纯 技术 


目前 粗 Ho 提纯 的 主要 方法 有 深 冷 法 、 膜 分 离 法 、 吸 收 -吸附 法 、 馈 膜 扩 散 法 、 金 属 毛 
化 物 法 及 变 压 吸 附 法 等 。 在 规模 化 、 能 耗 、 操 作 难 易 程 度 、 产 品 氧 纯度 、 投 资 等 方面 都 具有 
较 大 综合 优势 的 分 离 方法 是 变 压 吸附 法 (PSA). PSA 技术 是 利用 固体 吸附 剂 对 不 同 气 体 的 
吸附 选择 性 及 气体 在 吸附 剂 上 的 吸附 量 随 压力 变化 而 变化 的 特性 ， 在 一 定 压力 下 吸附 ， 通 过 
降低 被 吸附 气体 分 压 使 被 吸附 气体 解吸 的 气体 分 离 方法 。 目 前 国内 PSA 技术 在 吸附 剂 、 工 
艺 、 控 制 、 阀 门 等 诸多 方面 做 了 大 量 的 改进 工作 , 已 跨 入 国际 先进 行列 中。 


1.2.5 “ZR” 处理 


煤 制 氨 工 艺 过 程 产生 的 “三 废 ” 均 得 到 了 合理 处 置 。 气 化 过 程 产生 的 灰 渣 可 填 埋 处 理 ; 
灰 水 经 过 本 装置 预 处 理 后 ， 达 到 送 污水 处 理 场 指标 ， 继 续 处 理 后 达标 排放 或 回 用 标准 ; 酸性 
气 脱 除 过 程 产生 的 硫化 氢 送 往 硫 黄 回收 装置 制 硫黄 ;变换 气 经 过 二 氧化 碳 脱 除 塔 产生 较 高 纯 
E 〈 达 到 97%) 的 二 氧化 碳 气 体 ， 采 用 冷却 吸附 工艺 ， 继 续 提纯 可 生产 市 场 需求 的 工业 级 
和 食品 级 二 氧化 碳 ， 或 进一步 处 理 减 少 往 大 气 的 排放 。 


1.3 煤 制 氢 国 内 外 发 展现 状 
1.3.1 国外 煤 制 氨 发 展 状况 


煤 制 氢 技 术 主 要 以 煤气 化 制 所 为 主 ， 此 技术 发 展 已 经 有 200 年 历史 。 煤 气 化 工艺 大 多 为 
德国 人 所 研发 ， 德 国 于 20 世纪 30 ERE 50 年 代 初 ， 完 成 了 所 谓 的 第 一 代 气 化 工艺 的 研究 
与 开发 ， 有 固定 床 的 碎 煤 加 压气 化 Lurgi 炉 、 流 化 床 的 常 压 Winkler 炉 和 气流 床 的 常 压 K-T 
炉 。 这 些 炉 型 都 以 纯 氧 为 气 化 剂 ， 实 行 连续 操作 ， 大 大 提高 了 气 化 强度 和 冷 煤 气 效率 。 德 
国 、 美 国 等 国 于 70 年 代 开 始 又 研发 了 所 谓 的 第 二 代 炉 型 如 BGL, HTW, Texaco, Shell, 
KRW 等 。 第 二 代 炉 型 的 显著 特点 是 加 压 操作 。 第 三 代 仍 处 于 实验 室 研 究 阶 段 ， 如 煤 的 催化 
气 化 、 煤 的 等 离子 体 气 化 、 煤 的 太阳 能 气 化 和 煤 的 核能 余热 气 化 等 。 

目前 ， 美 国 已 启动 “Vision21” 计 划 ， 其 基本 思路 是 ， 燃 料 通过 吹 氧 气 化 ， 然 后 变换 ， 
并 分 离 出 CO。 和 Hs ， 以 燃 煤 发 电 效率 达到 60%、 天 然 气 发 电 效 率 达 75% 、 煤 制 氢 效 率 达 
75% 为 目标 。 其 中 的 重大 关键 技术 包括 适应 各 种 燃料 的 新 型 气 化 技术 ， 高 效 分 离 O 与 N;、 
CO; 5 Ho 的 膜 技 术 等 。 在 此 计划 中 ， 提 出 了 一 些 新 的 概念 和 技术 ， 如 Las Alalnos HRK 
验 室 的 厌 氧 煤 制 氨 概念 、GE 能 源 和 环境 研究 公司 提出 的 制备 H 和 纯 CO 的 灵活 燃料 气 
化 -燃料 技术 等 。 

美国 能 源 部 参与 了 综合 碳 吸 收 和 和 氢 能 的 研究 计划 。 该 计划 由 政府 和 工业 界 共 同 投资 10 


第 1 章 / RIA 13 


亿美 元 ， 用 来 设计 、 建 设 和 和 运转 一 套 几 乎 无 污染 物 排放 的 燃 煤 电力 和 和 氢 能 工厂 。 这 座 
275MW 的 示范 工厂 将 采用 煤气 化 技术 ， 而 不 是 传统 的 煤 燃 烧 技 术 生 产 合 成 气 ， 粗 产品 为 
H: 和 CO:, CO: 可 采用 膜 工 艺 分 离 出 来 ， 分 离 出 的 CO» 将 永久 封存 在 地 层 中 。 碳 吸收 和 
膜 分 离 是 煤 制 氢 的 两 项 关键 技术 。 

煤气 化 制 氢 过 程 中 ， 也 不 可 避免 地 会 产生 CO*， 但 这 种 高 压 、 高 纯度 CO. (接近 
100%) 完全 区 别 于 化 石 燃料 普通 燃烧 过 程 产生 的 常 压 、 低 浓度 CO. (含量 仅 为 12% 左 右 )， 
可 以 更 经 济 地 实现 COs 的 “封存 ”。 随 着 CO. “埋藏 ”技术 的 迅速 发 展 ， 煤 气 化 制 氧 系统 完 
全 可 以 实现 零 排 放 。 

在 日 本 新 能 源 和 工业 技术 发 展 组 织 (NEDO) 支持 下 ， 日 本 川崎 重工 正 着 手 利 用 澳 大 利 
亚 褐 煤 制 氢 ， 然 后 就 地 将 氢气 液化 ， 再 用 船 运 回 日 本 作为 燃气 轮机 发 电厂 的 原料 。 该 项 目的 
目标 是 证 明 大 规模 运输 液化 氨 的 可 行 性 。 


1.3.2 国内 煤 制 氢 发 展 状 况 


中 国 的 化 石 能 资源 主要 是 煤 ， 天然 气 资源 稀缺 ， 因 此 ， 煤 气 化 便 成 为 中 国 的 主要 制 氧 形 
式 。 煤 焦化 所 得 的 煤气 ， 也 是 很 好 的 氢 源 ， 目 前 大 多 作为 城市 煤气 使 用 。 煤 气 化 技术 在 中 国 
的 应 用 已 有 100 多 年 的 历史 ， 它 是 煤炭 洁净 转化 的 核心 技术 和 关键 技术 。 在 中 国 ， 每 年 约 
5000 万 吨 煤炭 用 于 气 化 ,使 用 了 固定 床 、 流 化 床 和 气流 床 气 化 技术 ， 生 产 的 煤气 广泛 用 作 
工业 燃料 气 、 化 工 合成 气 和 城市 煤气 等 。 煤 气 化 制 氢 在 我 国 主要 作为 生产 原料 气 用 于 合成 氨 
的 生产 。 从 最 近 国 内 煤化 工 发 展 趋势 看 ， 煤 气 化 的 原料 气 朝 合 成 甲醇 、 二 甲 醚 、 醋 本 和 醋酸 
等 方向 发 展 。 随 着 中 国 神华 集团 煤炭 直接 液化 项 目 和 其 他 集团 的 煤 间接 液化 项 目 以 及 大 规模 
煤气 化 多 联 产 项 目的 陆续 投产 ， 煤 炭 气 化 制 氢 将 会 大 发 展 。 

近年 ， 我 国 氧 燃料 电池 技术 逐步 成 熟 ， 将 逐渐 商业 化 并 推广 使 用 ， 也 将 推动 煤气 化 制 氢 
的 发 展 。 作 者 相信 ， 以 大 型 清洁 煤 制 氢 为 核心 的 多 联 产 技术 将 成 为 煤炭 清洁 高 效 利 用 的 重要 
发 展 方向 ， 能 为 未 来 氢 能 大 规模 发 展 提供 大 量 、 稳 定 的 清洁 氢气 。 


1.4 煤气 化 技术 


煤 制 氧 技术 5 呈 包括 煤 的 焦化 制 氢 和 煤 的 气 化 制 氧 。 煤 的 焦化 是 以 制 取 焦 炭 为 主 ， 焦 炉 
煤气 是 副产品 ， 由 于 中 国 焦炭 产量 巨大 ， 所 以 焦 炉 煤气 的 产量 也 非常 大 ，2005 年 焦化 产生 
的 煤气 大 约 有 1300 亿 立 方 米 ， 如 果 按 含 氢 量 60%, 那么 就 有 750 亿 立 方 米 的 He 产生 。 这 
些 H; 是 对 氢 源 短缺 的 有 益 补 充 。 

目前 ， 利 用 煤 制 氧 主要 是 通过 煤 的 气 化 来 制 取 H* ， 气 化 工艺 在 很 大 程度 上 影响 着 产品 
He 的 成 本 和 过 程 气 化 效率 ， 研 发 高 效 、 低 能 耗 、 无 污染 的 煤气 化 工艺 是 发 展 煤气 化 制 氢 的 
前 提 55'7] 。 煤 气 化 技术 的 形式 多 种 多 样 ， 但 按照 煤 料 与 气 化 剂 在 气 化 炉 内 流动 过 程 中 的 不 同 
接触 方式 ， 通 常 分 成 固定 床 〈 也 称 移 动 床 ) 气 化 、 流 化 床 气 化 、 气 流 床 气 化 等 。 


1.4.1 固定 床 气 化 技术 


固定 床 气 化 是 以 块 煤 、 焦 谈 块 或 型 煤 〈 煤 球 ) 作 入 炉 原料 ， 床 层 与 气 化 剂 〈HzO、 空 
AR O2) 进行 逆流 接触 ， 并 发 生 热 化 学 转化 生成 H2. CO. CO» 的 过 程 。 固 定 床 气 化 要 求 
原料 煤 的 热 稳定 性 高 、 反 应 活性 好 、 灰 熔融 性 温度 高 、 机 械 强 度 高 等 ， 对 煤 的 灰分 含量 也 有 
所 限制 。 固 定 床 气 化 形式 多 样 ， 通 常 按照 压力 等 级 可 分 为 常 压 和 加 压 两 种 。 
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14.1.1 常 压 固 定 床 


常 压 固定 床 煤 气 化 技术 [5 是 目前 我 国 氮肥 产业 主要 采用 的 煤气 化 技术 之 一 。 固 定 床 气 
化 采用 常 压 固定 床 空气 、 蒸 汽 间歇 制 气 ， 要 求 原 料 为 25 一 75mm 的 块 状 无 烟煤 或 焦煤 ， 进 
三 原料 利用 率 低 ， 操 作 繁 杂 、 单 炉 日 处 理 量 少 (50~100t/d), ARAMA EEA 7626. W 
转化 率 为 75 扣 一 82%， 对 环境 污染 严重 。 国 外 早已 不 再 采用 该 技术 ， 尽 管 我 国有 900 RR 
中 小 型 合成 氨 厂 和 煤气 厂 采 用 常 压 固定 床 气 化 技术 ，3000 余 台 气 化 炉 还 在 运行 ， 但 从 气 化 
技术 发 展 的 角度 看 ， 常 压 固 定 床 气 化 技术 已 无 法 适应 现代 煤化 工 对 气 化 技术 的 要 求 ， 属 将 逐 
步 淘汰 的 工艺 ， 面 临 着 更 新 换代 的 问题 。 


14.1.2. SS DR SIRE PR 


f AP (Lurgi) 加 压气 化 炉 压力 为 2.5 一 4.0MPa,， 气 化 反应 温度 为 900~1100C, Al 
AHA., Uk OME 5 一 50mm) WEA URA., AA [ 比 氧 耗 270 — 300m? /1000m? 
(CO 十 Hz )] 为 气 化 剂 生产 半 水 煤气 ， 有 效 气 成 分 含量 为 50% 一 65% ， 碳 转化 率 为 95% 。 
产品 煤气 经 热 回收 和 除 油 后 ， 含 有 约 10% 一 12%% 的 甲烷 ， 适 宜 作 城 市 煤气 。 粗 煤气 经 变换 
冷却 、 低 温 甲 醇 洗 、 甲 烷 转 化 后 可 作 合 成 气 ， 但 流程 长 ， 技 术 经 济 指标 差 ， 低 温 焦油 及 含 酚 
废水 的 处 理 难度 较 大 ， 环 保 问 题 不 易 解 决 。 与 常 压 固定 床 相 比 ， 和 鲁 奇 炉 有 效 解决 了 常 压 固定 
床单 炉 产 气 能 力 小 的 问题 ， 通 过 扩大 炉 径 和 增设 破 粘 装置 ， 提 高 了 气 化 强度 和 煤 种 适应 性 ， 
适用 于 除 强 黏 结 性 煤 外 所 有 煤 种 。 同 时 ， 由 于 在 生产 中 使 用 了 碎 煤 ， 也 使 煤 的 利用 率 得 到 相 
应 提高 。 目 前 ， 世 界 上 共 建 有 120 多 台 鲁 奇 炉 ， 国 内 使 用 该 技术 的 有 河南 义 马 气 化 厂 、 哈 尔 
滨 依 兰 煤 气 厂 、 云 南 解放 军 化 肥 厂 、 新 疆 广 汇 新 能 源 集 团 公 司 、 国 电 赤 峰 化 肥 项 目 、 内 蒙古 
大 唐国 际 克 旗 、 山 西 潞 安 煤 业 集团 、 新 疆 庆 华 等 ， 用 途 为 天 然 气 、 城 市 煤气 、 合 成 氮 。 


1.4.2 流 化 床 气 化 技术 


流 化 床 气 化 是 煤 颗 粒 床 层 在 人 炉 气 化 剂 的 作用 下 ， 呈 现 流 态 化 状态 ， 并 完成 气 化 反应 的 
过 程 。 流 化 床 气 化 以 0~8mm 的 粉 煤 为 原料 ， 由 于 气 化 反应 速率 快 ， 因 而 ， 同 等 规格 的 气 
化 炉 ， 生 产能 力 一 般 比 固定 床 高 约 2~4 倍 。 另 外 ， 煤 干 馅 产生 的 烃 类 发 生 二 次 裂解 ， 所 以 
出 口 煤气 中 几乎 不 含 焦油 和 酚 水 ， 冷凝 冷却 水 处 理 简 单 、 环 境 友好 。 流 化 床 气 化 还 具有 床 内 
温度 场 分 布 均 匀 ， 径 、 轴 向 温度 梯度 小 和 过 程 易于 控制 等 优点 。 流 化 床 气 化 工艺 主要 包括 常 
压 Winkler, Lurgi 循环 流 化 床 、 加 压 HTW ARR ERA (U-gas, KRW) 等 。 在 满足 未 
来 大 规模 煤气 化 制 氢 的 方面 ， 还 有 许多 不 足 之 处 ， 如 气 化 温度 低 ， 热 损失 大 ， 粗 煤气 质量 
差 等 。 

灰 熔 聚 流 化 床 粉 煤气 化 08-10 以 碎 煤 为 原料 (粒度 二 6 一 8mm) ， 以 氧气 为 氧化 剂 ， 水 蒸 
气 或 二 氧化 碳 为 气 化 剂 ， 灰 熔 聚 技术 根据 射流 原理 ， 设 计 了 独特 的 气体 分 布 器 ， 有 利于 中 央 
局 部 区 域 形 成 1200~1300°C 的 高 温 ， 促 使 灰 渣 团聚 成 球 ， 借 助 质量 的 差异 达到 灰 渣 团 与 半 
焦 的 分 离 ， 在 非 结 渣 情况 下 ， 连 续 有 选择 地 排出 低 碳 含 量 的 灰 汗 ， 提 高 了 床 内 碳 含量 和 操作 
温度 GA 1100'C)， 从 而 使 其 适用 煤 种 拓宽 到 低 活 性 的 烟煤 乃至 无 烟煤 。 有 效 气 成 分 含量 为 
70%， 比 氧 耗 和 比 煤耗 分 别 为 300m3/1000m3 (CO 十 Hs) 和 750kg/1000m3 (CO 十 Hs)。 目 
前 国内 使 用 该 技术 的 有 城 固化 肥 厂 、 晋 城 煤 业 集团 、 内 蒙古 霍 煤 双 兴 煤 气 化 公司 、 河 北 石 家 
庄 金 石化 肥 厂 等 。 


1.4.3 气流 床 气 化 技术 


气流 床 气 化 是 用 气 化 剂 将 煤 粉 高 速 夹带 喷 入 气 化 炉 ， 并 完成 气 化 反应 〈 部 分 氧化 ) 的 过 
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程 。 气 流 床 气 化 比 固定 床 、 流 化 床 气 化 反应 速率 快 得 多 ， 一 般 只 有 几 秒 ， 因 而 气流 床 气 化 炉 
的 气 化 强度 可 以 比 固 定 床 、 流 化 床 气 化 炉 高 出 几 倍 ， 甚 至 几 十 倍 。 气 流 床 气 化 较 典 型 工艺 包 
括 基 于 干 法 进 料 的 K-T、Shell、GSP 和 基于 水 煤 浆 进 料 的 Texaco、 多 喷嘴 等 。 气 流 床 气 化 
法 有 很 多 优点 ， 如 气流 床 气 化 温度 高 ， 碳 的 转化 率 高 ， 单 炉 生 产能 力 大 ; 煤气 中 不 含 焦油 ， 
污水 少 ; 液态 排 渣 等 。 每 种 气 化 方法 都 有 各 自 的 优 缺 点 ， 选 择 气 化 方法 时 ， 要 考虑 自身 的 条 
件 ， 选 用 合适 的 气 化 方式 制 取 He. 


1.4.3.1 壳牌 粉 煤气 化 技术 


Shell 煤气 化 023 在 高 温 (1400—1600'C) 加 压 (3MPa) 条 件 下 进行 ， 属 干粉 进 料 气流 
床 反应 器 ， 煤 粉 、 氧 气 及 蒸汽 并 流 进 入 气 化 炉 ， 在 极为 短暂 的 时 间 内 完成 升温 、 挥 发 分 脱 
除 、 有 裂解、 燃烧 及 转化 等 一 系列 物理 和 化 学 过 程 。 有 效 气 成 分 含量 大 于 90% ， 碳 转化 率 为 
99%， 比 氧 耗 和 上 比 煤 耗 分 别 为 337m3/1000m3 (CO 十 Hs) 和 525kg/1000m? (CO 十 Hs)。 煤 
种 适应 性 广 ， 从 无 烟煤 、 烟 煤 、 褐 煤 到 石油 焦 均 可 气 化 ， 对 煤 的 灰 熔 点 范围 比 其 他 气 化 工艺 
更 宽 。 对 于 高 灰分 、 高 水 分 、 高 售 硫 量 的 煤 种 也 同样 适应 。 迄 今 已 有 20 RE Shell 装置 在 
中 国运 行 ， 但 这 些 装 置 的 运转 令 人 失望 ,没有 一 套装 置 达 到 满 负荷 长 周期 运转 ,暴露 的 主要 
问题 有 粉 煤 输送 系统 的 稳定 性 差 、 下 渣 口 阻 寒 、 锅 炉 积 灰 等 。 


1.4.3.2 ”航天 炉 技术 


航天 炉 煤 气 化 技术 中 吸收 了 国外 先进 煤气 化 技术 (壳牌 、 德 士 古 ) 的 优点 ， 充 分 利用 
航天 特种 技术 优势 与 航天 石化 装备 的 研发 成 果 。 其 特点 为 采用 粉 煤 作 原 料 ， 气 流 床 加 压气 化 
和 水 冷 壁 结构 ， 气 化 压力 为 4.0MPa, ^Cfbilà EE—1700'C ， 满 足 高 效 利用 煤炭 的 技术 要 求 。 
有 效 气 成 分 含量 大 于 90% ， 碳 转化 率 为 99%， 比 氧 耗 和 比 煤耗 分 别 为 330 一 360ms3 /1000ms 
(CO--H2) Ail 490—600kg/1000m? (CO 十 Hs)。 采 用 激 冷 流程 及 灰 渣 水 循环 利用 等 技术 ， 
能 够 实现 合成 气 灰分 、 硫 等 有 害 元 素 的 有 效 处 理 和 灰 渣 的 综合 利用 。 达 到 洁净 环保 要 求 ， 
全 部 设备 国产 ， 成 套 工艺 技术 拥有 自主 知识 产权 。 目 前 国内 有 十 余 套 装置 在 安徽 临 泉 化 
工 、 黑 龙 江 双鸭山 龙 煤化 工 、 河 南亚 开化 工 、 山 东 和 鲁 西 化 工 、 山 东 瑞 星 集团 年 产 30 万 吨 
合成 氨 路 线 改 造 项 目 、 新 乡 中 新 化 工 、 鄂 尔 多 斯 市 诚 峰 石化 、 河 南 濮阳 龙 宇 化 工 等 企业 
JP. 


1.4.8.3. 清华 炉 技 术 


清华 大 学 岳 光 溪 等 通过 将 燃烧 领域 的 分 级 送 风 概 念 引进 水 煤 浆 气 化 技术 喇 ， 改 进 火焰 
结构 ， 降 低 喷 嘴 壁 温 ， 提 高 煤 转 化 率 ， 形 成 了 分 级 给 氧 两 段 气 化 技术 。 反 应 阶段 变 成 了 脱水 
分 和 挥发 分 一 燃烧 一 气 化 一 再 燃烧 一 再 气 化 五 个 反应 阶段 。 这 是 氧气 分 级 气 化 技术 的 核心 所 
在 。 其 操作 温度 1300~1500°C, SEJ 4.0 一 8.0MPa， 煤 种 涉及 中 低 变 质 程度 烟煤 、 老 
年 褐 煤 、 石 油 焦 ， 有 效 气 成 分 含量 为 83. 06 % ， 碳 转化 率 为 98. 2%， 比 氧 耗 和 比 煤耗 分 别 为 
367. 6m3/1000m3 (CO 十 H2) 和 553. 5kg/1000m? (CO 十 Hs)。 在 山西 丰 喜 肥 业 集团 进行 了 
煤 处 理 量 500t/d 的 工业 示范 。 目 前 采用 该 技术 的 大 唐 集 团 呼伦贝尔 化 肥 有 限 公 司 、 上 海 惠 
生 控 股 有 限 公司 等 5 家 大 型 煤气 化 企业 已 开工 建设 。 以 上 为 清华 一 代 炉 。 清 华 团 队 再 接 再 
厉 ， 开 发 出 清华 二 代 炉 : 水 煤 浆 水 冷 壁 技术 。2005 年 第 二 代 清 华 炉 水 煤 浆 水 冷 壁 技术 投入 
研发 ， 工 业 装 置 于 2011 年 8 月 在 丰 喜 投入 运行 ， 首 次 投料 即 进 入 稳定 运行 状态 ， 并 全 面 实 
现 了 研发 和 设计 意图 。 

水 冷 壁 产生 蒸汽 从 气 化 炉 吸 取 的 热量 与 炉 外 壁 温 降 为 气 化 炉 节 约 的 热量 平衡 ， 气 体质 量 
与 耐火 砖 炉 相当 ， 不 必 每 年 数 次 更 换 锥 底 砖 ， 定 期 更 换 全 炉 耐 火 砖 ， 为 “安稳 长 ”运行 节约 
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投资 及 运行 费用 创造 了 条 件 ， 扩 大 了 原料 煤 的 适应 性 。 

与 现 有 各 类 型 干粉 给 料 气 化 技术 相 比 水 煤 浆 给 料 的 稳定 性 毋庸 置疑 。 同 比 有 效 气 成 分 与 
干粉 给 料 方式 相当 。 清 华 二 代 炉 安全 性 强 : 水 冷 壁 采用 热能 工程 领域 成 熟 的 悬挂 垂直 管 结 
构 ， 既 保证 了 水 循环 的 安全 性 又 避免 了 复杂 的 热膨胀 处 理 问题 。 水 循环 按照 自然 循环 设计 ， 
强制 循环 运行 ， 紧 急 状 态 下 能 实现 自然 循环 ， 最 大 限度 保证 水 冷 壁 的 安全 运行 。 清 华 二 代 炉 
煤 种 适应 性 强 ， 气 化 温度 不 受 耐 火 材料 限制 ， 可 达 1500 C 或 更 高 ， 气 化 反应 速率 快 ， 碳 转 
化 率 高 ， 煤 种 适应 性 好 ， 能 够 消化 高 灰分 、 高 灰 熔 点 、 高 硫 煤 ， 易 于 实现 气 化 煤 本 地 化 。 

清华 二 代 炉 的 设备 材料 及 制造 工艺 100% 国 产 化 ， 相 对 于 国内 运行 的 其 他 加 压 煤气 化 技 
术 ， 投 资 节约 30 闻 一 50 外 ， 为 大 型 煤化 工 企 业 的 技术 选 型 提供 了 新 的 选择 0 。 


14.3.4 德 士 古 水 煤 浆 气 化 技术 


德 士 古 煤气 化 技术 [0 目前 是 比较 成 熟 的 煤气 化 技术 之 一 。 水 煤 浆 经 煤 浆 泵 加 压 与 空 
分 氧 压缩 机 送 来 的 富 氧 一 起 经 德 士 古 喷嘴 进入 气 化 炉 ， 炉 内 操作 温度 在 1300 一 1500C， 气 
化 炉 压 力 最 高 已 达 8.7MPa， 有 效 气 成 分 含量 为 78% 一 81%， 碳 转化 率 为 96% 一 97%， 比 
氧 耗 和 比 煤耗 分 别 为 410 — 460m? /1000m? (CO+H2) 和 630 — 650kg/1000m? (CO 十 H2)。 
水 煤 浆 技 术 一 般 要 求 煤 的 灰 熔点 在 1350C 以 下 ， 煤 种 的 灰 含 量 以 空气 干燥 基 计 低 于 13%. 
煤 内 水 含量 应 低 于 8 外 ， 还 有 一 个 关键 的 指标 是 煤 的 成 浆 性 ， 和 希望 煤 浆 浓度 在 6076 UL E... W 
用 于 中 低 变 质 程度 烟煤 、 老 年 褐 煤 、 石 油 焦 等 ， 对 煤 的 性 状 如 粒度 、 湿 度 、 活 化 性 和 烧结 等 
较 不 敏感 ， 任 何 能 制 成 浓度 可 输送 浆 料 的 含 炭 固体 都 适用 。 我 国 首 家 引进 德 士 古 煤 气 化 技术 
的 是 山东 和 鲁 南 化 肥 厂 ， 国 内 目前 使 用 水 煤 浆 气 化 的 工厂 已 经 超过 了 20 家 。 


1.4.3.5 四 喷嘴 煤气 化 技术 


四 喷嘴 煤气 化 技术 65 是 由 华东 理工 大 学 借鉴 了 德 士 古 水 煤 浆 气 化 的 基本 原理 而 开发 的 技 
术 。 水 煤 浆 通过 对 置 的 四 个 喷嘴 喷 人 气 化 炉 完 成 煤 的 气 化 反应 ， 改 变 了 炉 内 气流 的 流 场 ， 淇 流 
程度 加 强 ， 使 得 煤 粉 与 气 化 剂 的 反应 更 完全 。 因 而 煤耗 和 和 氧 耗 均 低 于 德 士 古 气 化 法 。 有 效 气 成 
分 含量 约 为 83% ， 碳 转化 率 大 于 98%， 比 氧 耗 和 比 煤耗 分 别 为 380m? /1000m? (CO 十 Hz 和 
550kg/1000m3 (CO 十 Hz)。 当 负荷 太 低 时 ， 可 以 只 使 用 一 对 喷嘴 进行 操作 ， 调 节 更 灵活 。 该 技 
术 近 年 来 发 展 迅速 ， 开 工 及 正在 建设 的 企业 已 达 近 30 家 。 


1.9 煤 制 氢 技 术 经 济 性 


随 着 成 品 油 质 量 升级 步伐 加 快 ， 国 内 各 大 炼油 厂 都 在 进行 产品 质量 升级 改造 ， 各 种 加 毛 
工艺 应 用 越 来 越 广 ， 新 建 炼油 厂 大 多 选择 了 全 加 氢 工 艺 路 线 ， 以 满足 轻 质 油 收 率 、 产 品质 
量 、 综 合 商品 率 等 关键 技术 经 济 指标 要 求 。Hs 已 成 为 各 炼油 厂 不 可 缺少 的 重要 资源 ， 在 生 
产 运行 中 占有 举足轻重 的 地 位 ， 增 加 Ho 产量 和 降低 Ho 成 本 已 经 成 为 共同 追求 的 目标 。 目 
前 ， 我 国 炼 厂 制 氢 装 置 主要 采用 干 气 和 轻 油 制 氧 ， 成 本 较 高 。 若 以 煤 (石油 焦 ) 为 原料 制 氢 
则 可 大 幅度 降低 成 本 。 中 国 石化 金陵 分 公司 已 经 成 功 建成 了 采用 水 煤 浆 气 化 技术 的 煤 制 氧 装 
置 ， 并 取得 了 较 好 的 经 济 效益 。 


1.5.1 煤 制 氢 与 天 然 气 制 氢 的 经 济 技术 指标 对 比 "“ 


1.5.1.1 原料 成 本 对 比 
为 了 缓解 天 然 气 长 期 处 于 较 高 价位 、 供 应 量 紧张 的 了 矛盾， 惠州 炼油 分 公司 二 期 项 目 设置 
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了 一 套 煤 气 化 制 氢 联 合 装置 ， 为 新 增 建 的 炼油 厂 加 所 装置 和 乙烯 的 丁 辛 醇 装置 分 别提 供 
150kt/a Hz 和 117. 6kt/a REAR (CO: Hs = 二 1 : D, 。 该 装置 的 原料 是 煤炭 和 空 分 装置 
提供 的 氧气 ， 其 中 煤 的 用 量 为 1. 30Mt/a。 若 用 天 然 气 代替 煤 来 生产 H, ， 则 达到 同样 规模 需 
要 天 然 气 510kt/a。 煤 制 氛 和 天 然 气 制 氢 的 原料 成 本 对 比 详 见 表 1-1。 


— ir de UE 


RASMI 
510 
6500 

33.15 


通过 对 比 可 以 看 出 ， 如 果 用 天 然 气 代替 煤 来 生产 Ho. WOR RRA OE ll at LE RA 
Hil SUE 16. 64X108 元 /a。 


1.5.1.2 综合 成 本 分 析 


(1) 国外 研究 机 构 的 测算 结 

关于 天 然 气 制 氨 和 煤 制 a 比 ， 国 外 的 Shell Global Solution 机 构 对 全 球 炼 油 行 
业 的 制 氨 成 本 进行 了 分 析 ， 结 果 表 明 ， 国 际 油价 在 377.39 美元 /ms 以 下 时 ， 天 然 气 制 氧 更 
具有 优势 ， 国 际 油价 在 377. 39~503. 19 美元 /ms 时 ， 煤 制 氢 和 天 然 气 制 氧 的 成 本 基本 相当 ; 
当 国际 油价 高 于 503. 19 美元 /ms 时 ， 煤 制 氢 的 成 本 优势 会 随 着 原油 价格 上 升 ， 体 现 得 更 为 
明显 。 

(2) 国内 设计 和 研究 单位 的 测算 结果 

中 石化 经 济 技术 研究 院 以 90dam? /h 制 氧 装置 为 比较 基础 ， 做 出 了 不 同 煤 痰 价格 下 的 制 
氧 成 本 测算 ,对比 见 表 1-2。 中 国 石化 工程 建设 公司 就 惠州 炼油 分 公司 150kt/a 煤 制 氧 装置 
(GE 技术 ) 与 150kt/a RACH A EE Ho 成 本 进行 了 计算 比较 ， 结 果 见 表 1-3。 


不 同 煤炭 价格 下 的 制 氢 成 本 


用 量 /kta) - 
SENET) 
成 本 /(10 元 /a) 


im 800 
煤 制 氢气 完全 成 本 /元 人 11971 
RE 2,97 
炼油 厂 干 气 最 高 承受 价格 /元 由 3068 
a on 3038 
ERED H 成 本 敏感 性 分 析 

天 然 气 价格 人 元 in) 6.0 

制 氢 成 本 /元 由 18909 | 22134 | 25360 31811 
meu 1000 
制 氢 成 本 /元 用 14583 


2011 年 ， 惠 州 炼油 分 公司 炼油 一 期 正在 运行 的 150kt/a 天 然 气 制 所 装置 天 然 气 原料 平 
均 价 格 为 4. 2 元 /m3 ， 所 生产 He 的 成 本 为 1. 86 X104 元 /t， 与 设计 单位 计算 分 析 的 价格 基 
本 相当 。 而 当前 设计 所 选 煤炭 到 厂价 为 950 元 /t， 估 算 的 产 氨 价格 应 为 1.4X104 元 /t。 南 
京 惠 生 煤 制 所 装置 隔 墙 供应 对 外 销售 的 Hs 价格 为 1. 35X104 元 /t。 由 此 可 见 ， 煤 制 氢 成 本 
WI KF RA Ah Al 
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1.5.2.1 原料 


煤 制 所 装置 对 原料 煤 的 要 求 根 据 采用 的 气 化 技术 有 所 不 同 。 采 用 固定 床 气 化 技术 ， 要 求 
用 无 烟煤 或 无 烟煤 加 工 而 成 的 型 煤 。 气 流 床 气 化 技术 适应 的 煤 种 较 宽 ， 可 采用 不 同类 型 的 烟 
煤 ， 只 是 水 煤 浆 气 化 技术 对 煤 的 成 浆 性 和 灰 熔 点 的 要 求 较 严格 。 我 国 不 同 煤 种 的 价格 差别 较 
大 ， 无 烟煤 价格 一 般 超 过 1000 元 /t， 而 非 炼焦 的 化 工 用 烟煤 价格 在 500 元 人 t 左 右 。 而 吨 氢 
耗 煤 约 7 一 8t， 原 料 成 本 在 制 氢 成 本 中 所 占 比 例 在 50%% 左 右 ， 选 用 不 同 的 原料 煤 对 制 氢 的 经 
济 性 有 较 大 的 影响 。 

大 型 煤 制 氢 装 置 对 原料 煤 性 质 的 稳定 性 有 较 高 的 要 求 ， 煤 质 的 波动 可 能 对 气 化 装置 的 稳 
定 运行 有 较 大 的 影响 。 一 套 20 万 立方 米 /h 的 煤 制 氧 装置 原料 煤 的 年 需求 量 在 100 万 吨 左 
fi. 保持 原料 性 质 的 稳定 性 有 和 较 大 的 难度 ， 尤 其 对 于 东部 和 南部 煤炭 采购 相对 困难 的 炼 厂 更 
是 如 此 。 

拥有 焦化 装置 的 炼 厂 每 年 可 生产 较 多 数量 的 焦炭 ， 一 些 高 硫 石油 焦 可 以 用 作 CFB 锅炉 
燃料 ， 也 可 用 作 气 化 原料 98] 1999 年 美国 Farmland 公司 利用 Coffeyville 炼 厂 的 高 硫 石油 
焦 建成 1500t/d 的 尿素 装置 ， 并 为 炼 厂 提供 Hz084 。 因 此 ， 炼 三 建设 煤 制 氢 装 置 可 以 考虑 采 
用 高 硫 石油 焦作 为 原料 ， 保 证 制 氢 原 料 的 稳定 供应 。 但 是 ， 石 油 焦 作为 制 氢 原 料 也 存在 如 下 
一 些 问题 : 中 化 学 反应 活性 低 ， 转 化 率 低 ， 能 耗 较 高 ; @ 石 油 焦 摊 入 原料 的 比例 超过 80% 
后 ， 设 备 材质 要 求 大 幅度 增加 ; 昌 石 油 焦 灰 含量 很 低 ， 使 用 粉 煤气 化 技术 时 ， 高 比例 掺 入 石 
油 焦 影响 水 冷 壁 挂 漆 ; @ 高 硫 石油 焦 市 场 行情 好 时 ， 影 响 制 氧 装置 经 济 性 。 

不 同 产地 的 煤炭 性 质 在 灰 含 量 、 硫 含量 、 灰 熔点 等 方面 差异 较 大 。 远 离 大 型 煤矿 的 煤 制 
氧 装置 很 难 较 长 时 间 保 持原 料 煤 性 质 不 变 ， 采购 到 的 煤炭 可 能 与 设计 煤 种 差别 较 大 。 我 国 高 
硫 石油 焦 2009 年 价格 最 高 超过 1000 元 /t， 最 低 低 于 500 元 /t， 波 动 十 分 剧烈 。 炼 厂 希 望 能 
够 根据 市 场 情况 ， 以 高 硫 石 油 焦作 为 制 氢 原 料 。 因 此 ， 炼 厂 煤 制 氧 装置 建成 后 将 要 面 对 各 种 
原料 ， 这 就 要 求 装 置 在 设计 时 考虑 原料 灵活 性 。 例 如 ， 气 化 炉 锁 渣 斗 的 设计 要 考虑 处 理 高 灰 
含量 的 原料 ， 低 温 甲 醇 洗 单元 的 脱硫 能 力 要 足够 处 理 高 硫 原料 ， 甚 至 应 该 考虑 配 煤 设施 把 来 
源 较为 复杂 的 原料 配 成 灰 熔 点 较 低 、 性 质 较 稳定 的 物料 。 

总 之 ， 炼 厂 采用 煤 制 所 时 ， 煤 痰 的 不 确定 性 较 大 ， 应 按照 高 硫 、 高 灰 、 高 灰 熔 点 的 工 况 
进行 装置 设计 ， 最 好 能 够 具有 大 比例 挫 入 石油 焦 的 能 力 。 


1.5.2.2 SAHRA 


大 型 炼 厂 的 制 氧 装置 规模 较 大 ， 需 要 采用 成 熟 可 靠 的 大 型 化 气 化 技术 。 气 流 床 技术 包括 
水 煤 浆 气 化 技术 和 粉 煤气 化 技术 。 我 国 的 水 煤 浆 气 化 技术 已 经 十 分 成 熟 ， 可 以 应 用 于 炼 三 的 
煤 制 氧 装置 。 我 国 粉 煤气 化 技术 也 已 实现 工业 化 应 用 ， 但 仍 有 待 于 长 周期 运行 的 考验 。 国 外 
粉 煤气 化 技术 主要 是 壳牌 技术 ， 单 炉 最 长 运行 周期 在 150d 左右 ， 由 于 投资 很 高 ， 备 炉 方 案 
难以 实施 ， 无 法 保证 对 炼 厂 长 期 稳定 供应 Hz 。 炼 三 实施 煤 制 氧 项 目 应 确保 长 周期 稳定 运 
行 ， 采 用 多 炉 方案 。 从 综合 投资 与 技术 可 靠 性 方面 考虑 ， 目 前 国内 炼 三 建设 煤 制 氢 装 置 宜 采 
用 水 煤 浆 气 化 技术 。 


1.5.2.3 制 氨 压 力 的 选择 


炼 厂 的 用 氧 装置 中 , 约 90% AY He 要 求 压力 在 8MPa 以 上 。 因 此 ， 应 尽 可 能 提高 炼 厂 的 
制 氢 装 置 压 力 。 煤 制 氢 装 置 的 操作 压力 取决 于 气 化 装置 压力 。 目 前 气流 床 煤气 化 技术 的 操作 
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压力 一 般 为 4.0MPa 和 6. 5MPa。 气 化 压力 达到 8.0 MPa 时 , 设备、 管道 、 阀 门 等 对 材质 要 
求 很 高 ， 会 造成 投资 大 幅度 提高 。 气 化 压力 选择 6.5MPa 时 ， 单 位 Ho 产能 投资 、 能 耗 较 
低 ， 用 和 氨 装置 提 压 的 能 耗 也 相对 较 低 。 综 合 炼 厂 对 Ho 压力 等 级 的 要 求 ， 以 及 投资 、 规 模 、 
技术 等 各 种 因素 考虑 ， 建 议 炼 厂 煤 制 氢 装 置 气 化 压力 选择 6. 5MPa。 


1.5.2.4 H: 提纯 技术 的 选择 


煤 制 氨 装 置 可 以 选用 的 Ho 回收 技术 包括 变 压 吸 附 (PSA)、 膜 分 离 和 深 冷 分 离 等 〈 见 
表 1-4) 。 


Ho 回收 净化 技术 比较 
PSA 


氧气 纯度 /% 90~96 
氧气 回收 率 /% 90~ 98 
原料 压力 /MPa O57. 
原料 氧气 含量 /% 


投资 


当 Ho 纯度 要 求 在 99% 以 上 时 ， 应 选择 PSA 技术 。PSA 分 离 生 产 过 程 压 降 较 小 ， 但 
H 损失 率 较 大 ,未 回收 的 Ho 须 送 到 燃料 系统 。 当 制 氧 规模 较 大 时 ，PSA 单元 程控 阀 的 安 
全 性 需要 关注 。 

膜 分 离 系统 投资 较 低 ， 生 产 的 He ABER 90% ~98%, 回收 率 在 85% 以上。 该 分 离 系 
统 适合 于 高 压 原 料 ， 压 力 越 大 ，H 回收 效果 越 好 。 缺 点 是 Ho 的 压力 降 太 大 。 由 于 炼 厂 需 
要 的 Ho 压力 等 级 较 高 ， 通 常 不 采用 膜 分 离 。 

深 冷 系统 投资 较 高 ， 提 纯 的 Ho 浓度 相对 较 低 ，H; 损失 较 小 。 

He 回收 的 工艺 路 线 较 多 ， 在 炼 厂 建设 煤 制 氧 项 目 应 根据 规模 、 投 资 、 对 He 的 需求 综 
合 考虑 后 确定 。 


1.6 Haas 


近年 来 ， 由 于 传统 能 源 消 耗 量 的 迅速 增长 及 其 对 生态 环境 造成 的 压力 日 益 加 重 ， 在 全 球 
范围 内 开展 了 大 规模 的 探索 新 能 源 的 工作 。 氢 作为 一 种 二 次 能 源 ， 燃 烧 后 的 生成 物 是 水 ， 不 
产生 影响 环境 的 污染 物 ， 不 排放 可 能 导致 全 球 变 暖 的 温室 气体 ， 不 破坏 地 球 的 物质 循环 ， 被 
公认 是 21 世纪 的 一 种 非常 重要 的 洁净 能 源 。 

氢 能 系统 的 开发 ， 主 要 需要 解决 以 下 3 个 方面 的 问题 ; 

(QD 氢 的 经 济 、 大 量 生产 工艺 ; 

O 氧 的 安全 、 经 济 储存 与 输送 ; 

CO 氧 的 安全 、 高 效 、 无 公害 利用 。 

显然 ， 制 氧 技术 的 发 展 是 开发 氢 能 系统 的 基础 和 前 提 。 而 氧 的 经 济 、 大 量 生产 的 基础 和 前 
提 则 是 其 原料 资源 要 足够 丰富 。 相 对 于 其 他 常规 一 次 能 源 而 言 ， 中 国 的 煤炭 资源 要 丰富 得 多 。 
因此 ， 在 风能 、 太 阳 能 、 地 热能 及 生物 质 能 等 新 能 源 和 可 再 生 能 源 实 现 大 规模 商业 化 应 用 之 
前 ， 煤 气 化 制 氢 技 术 在 中 国会 有 十 分 广阔 的 发 展 前 景 ， 且 应 作为 首选 方案 而 受到 足够 的 重视 。 

从 技术 、 经 济 、 环 保 角度 出 发 ， 用 煤 作为 制 氢 的 原料 在 未 来 很 有 前 景 。 近 几 年 ， 天 然 气 
价格 一 路 走高 ， 煤 痰 价格 涨幅 相对 稳定 ， 国 内 的 炼油 三 都 在 考虑 使 用 煤炭 作为 制 氢 的 原料 ， 
煤 制 氧 工艺 具有 较 好 的 技术 经 济 性 、 抗 风险 能 力 ， 较 强 的 市 场 竞 争 力 ， 是 当今 全 加 氢 炼 油 厂 
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的 主攻 方向 。 

虽然 中 国 的 煤气 化 制 氧 发 展 很 快 ， 但 还 存在 一 些 问题 。 主 要 表现 在 如 下 几 个 方面 : 

(D 目前 在 中 国运 行 的 气 化 炉 ， 大 部 分 是 常 压 固定 床 ， 工 艺 落后 ， 操 作 复 杂 ， 气 化 效率 
低 ， 污 染 物 处 理 难度 大 ， 新 型 煤气 化 技术 更 新 换代 的 速度 较 慢 ， 采 用 大 型 先进 的 气 化 工艺 的 
很 少 。 

© 中 国 “ 三 高 煤 ” 储 量 大 ， 但 目前 的 煤气 化 技术 都 不 适用 于 “三 高 煤 ”， 技 术 攻 关 
困难 。 

© 缺少 合理 的 规划 ， 原 料 、 技 术 、 经 济 效益 的 优化 集成 的 研究 不 够 深入 。 

上 述 问题 严重 制约 着 煤气 化 制 氢 技 术 的 快速 、 健 康 发 展 。 为 了 解决 好 这 些 问题 ， 本 书 提 
出 如 下 相关 对 策 建议 : 

CD 加 强 粉 煤 流 化 床 气 化 技术 的 研究 开发 与 推广 应 用 ， 并 尽早 取代 部 分 现 有 常 压 固定 床 
气 化 工艺 ， 直 接 以 碎 煤 为 气 化 原料 ， 部 分 解决 粉 煤 合理 利用 问题 。 

© 加 快 引 进 新 一 代 大 型 先进 的 煤气 化 技术 ， 同 时 适当 进行 一 些 关 键 技术 、 材 料及 设备 
的 自主 研究 开发 ， 以 加 速 引进 技术 消化 吸收 和 设备 国产 化 进程 。 必 须发 展 新 一 代 大 型 先进 的 
煤气 化 技术 ， 且 比较 现实 的 选择 是 走 引 进 吸 收 和 自主 开发 相 结合 的 道路 ， 以 避免 走 弯路 ， 尽 
可 能 取得 事半功倍 的 效果 。 

@ 大 力 加 强国 际 交流 与 合作 ， 充 分 利用 国外 已 有 的 技术 和 经 验 ， 吸 收 国外 的 力量 和 资 
金 ， 使 中 国 的 煤气 化 制 氧 技术 在 较 高 的 起 点 上 得 到 迅速 发 展 。 

氢 将 成 为 21 世纪 的 一 种 非常 主要 的 洁净 能 源 ， 中 国 需 要 大 力 发 展 洁净 的 氧 能 系统 。 综 
合 考 虑 原料 资源 、 技 术 水 平 以 及 经 济 实力 等 因素 ， 中 国 在 解决 经 济 、 大 量 制 氨 问 题 时 ， 应 将 
煤气 化 制 所 技术 作为 首选 方案 。 而 煤气 化 制 所 技术 在 中 国 虽 然 已 有 较 好 的 应 用 基础 且 已 具备 
部 分 世界 一 流 的 煤气 化 技术 ， 但 目前 尚 存在 一 些 问题 亟待 解决 。 在 目前 的 国情 条 件 下 ， 中 国 
需要 在 对 现 有 工艺 进行 必要 的 技术 改造 的 同时 ， 积 极 发 展 更 加 先进 的 煤气 化 制 氢 技 术 。 大 型 
先进 煤气 化 技术 的 发 展 需要 通过 广泛 的 国际 合作 引进 国外 的 关键 技术 、 设 备 及 材料 ， 更 需要 
借助 国外 的 经 验 、 力 量 及 资金 ， 以 力争 取得 事半功倍 的 效果 。 


1.7 褐 煤 制 氢 


1.7.1 背景 介绍 


煤 制 氨 工 艺 是 目前 工业 用 氧 最 主要 的 制备 方式 ， 一 般 的 炼 化 厂 都 会 有 煤 制 氨 工 艺 部 分 ， 
利用 煤 制 氨 给 用 氧 单元 供给 H: ， 从 而 避免 了 Ho 运输 的 难题 。 根 据 GB/T 5751 一 2009《 中 
国 煤炭 分 类 》， 以 煤化 程度 的 不 同 将 我 国 煤炭 划分 为 褐 煤 CHM)、 烟 煤 CYM) 和 无 烟煤 
(WY)。 其 中 褐 煤 又 可 根据 透射 率 不 同 划分 为 年 轻 褐 煤 (HM1) 和 老年 褐 煤 (HM20U9, 
我 国 褐 煤 储量 比较 丰富 ， 探 明 的 褐 煤 资源 量 为 1300 亿 吨 ， 约 占 全 国 探 明 煤 储量 的 12.7%; 
预测 褐 煤 资源 量 为 1900 亿 吨 ， 约 占 预测 煤 储量 的 4. 2%， 主 要 分 布 在 内 蒙古 和 辽宁 等 地 。 
褐 煤 的 煤化 程度 最 低 ， 具 有 高 含水 量 、 高 挥发 分 、 低 热 值 、 高 灰分 、 空 气 中 易 风 化 碎 裂 、 燃 
点 低 等 特点 。 

煤 制 氧 工艺 的 前 处 理 阶 段 是 利用 水 煤 浆 技术 将 固体 煤 转化 成 流体 燃料 ， 水 煤 浆 具 有 和 良好 
的 流动 性 和 稳定 性 。 对 于 煤 制 氨 工 艺 ， 无 烟煤 品质 最 佳 ， 褐 煤 品质 最 次 ， 现 在 作为 水 煤 浆 原 
料 的 主要 是 烟煤 ,通过 研磨 获得 最 佳 的 粒度 级 配 ， 并 加 入 化 学 添加 剂 ， 能 够 得 到 70% 的 水 
煤 浆 。 而 褐 煤 由 于 其 变质 程度 较 低 ， 含 有 的 水 分 较 高 ， 因 此 不 能 直接 得 到 高 浓度 的 水 煤 浆 ， 
所 以 褐 煤 制 水 煤 浆 之 前 要 进行 干燥 处 理 。 
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褐 煤 和 烟煤 的 比较 如 下 : 
CD 褐 煤 价格 低 ， 但 是 由 于 其 水 分 含量 大 ， 因 此 其 运输 成 本 较 高 ， 所 以 提前 进行 干燥 处 
理 能 够 降低 褐 煤 成 本 ; 


© 褐 煤 在 热 水 干 燥 过 程 中 会 产生 少量 腐 殖 酸 ， 可 以 当 作 良 好 的 添加 剂 ， 因 此 褐 煤 经 处 
理 后 不 需要 添加 化 学 添加 剂 ， 而 烟煤 则 需要 添加 ; 

© 褐 煤 水 煤 浆 燃烧 时 不 会 像 烟 煤 黏 结 在 一 起 ， 而 是 呈现 分 散 状 燃烧 ， 所 以 燃烧 过 程 中 
不 互相 粘连 ， 燃 烧 不 易 结 块 ; 

D 褐 煤 变质 程度 低 ， 煤 质 较 软 ， 因 此 对 于 管道 和 锅炉 的 磨损 程度 小 。 


1.7.2 工艺 介绍 


煤 制 氢 的 工艺 主要 包括 煤 储 运 单元 、 气 化 单元 、 净 化 单元 ， 以 某 厂 的 煤 制 氧 装置 为 例 ， 
生产 规模 为 30000m3/h， 其 中 0. 6MPa mAN 7000m? /h, 1. 3MPa J^ i & JJ 23000m? /h, 
装置 年 生产 时 数 为 8000h. K 1-2 是 煤 制 氨 的 工艺 流程 图 。 


原料 煤 库 界外 蒸汽 管 网 界外 界外 
和光 woe Eh AA SPESE 
块 煤 CO, 


——— 
水 煤气 水 煤气 气 变换 气 变 脱 气 
AEF [ei "Aa EE 


块 煤 H [P63 
| = i K 上 水 prae B 硫 泡沫 
| VPSA 氢 提纯 
| 造 气 循环 水 | [脱硫 循环 水 硫 回 收 e T "m 
[s] d a 
| 硫黄 HK 
1 ER 


CT Ect ———— E, | 


外 卖 循环 水 站 界外 界外 


图 1-2 煤 制 氢 工 艺 流程 图 


(1) 煤 储 运单 元 

褐 煤 储存 在 干 煤 棚 和 露天 堆 场 ， 通 过 带 式 输 送 机 将 煤 运输 到 造 气 装置 。 主 要 设备 有 : S 
煤 机 、 震 动 给 料 机 、 带 式 输 送 机 、 除 尘 机 、 破 碎 机 等 。 其 中 干 煤 棚 为 半 封 闭 结构 ， 有 利于 空 
气流 通 ， 大 大 降低 了 褐 煤 发 生 自 燃 的 可 能 。 

(2) 气 化 单元 

现代 大 型 煤气 化 装置 中 ， 按 反应 器 的 形式 有 移动 床 〈( 块 煤 )、 流 化 床 ( 碎 煤 )、 气 流 床 
( 粉 煤 、 水 煤 浆 ) ， 应 用 比较 广泛 的 是 气流 床 ， 原 因 是 其 单 炉 容 量 大 、 技 术 成 熟 、 变 负荷 能 力 
强 、 能 适应 STIR 典型 的 气流 床 技术 包括 : 美国 GE 公司 的 水 煤 浆 加 压气 化 工艺 OR 
Texaco 技术 )、 壳牌 公司 的 SCGP 粉 煤 加 压气 化 技术 和 德国 GSP 气 化 技术 。 在 我 国 以 
水 煤 效 气 化 工艺 为 主 ， 其 中 有 30 多 家 使 用 GE-Texaco 工艺 。 

GE 水 煤 浆 气 化 炉 〈 图 1-3) 是 以 水 煤 浆 为 原料 、 氧 气 为 气 化 剂 的 加 压气 化 装置 。 褐 
煤 粉 碎 后 加 入 循环 水 形成 水 煤 浆 ， 目 前 国内 研究 的 重点 就 是 褐 煤 与 超 临界 水 形成 水 煤 浆 
的 过 程 C22~29 。 超 临界 水 (SCW, 374C, 22MPo) 具有 气态 水 和 液态 水 的 特点 ， 具 有 和 良好 
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的 溶解 性 、 扩 散 性 ， 也 具有 低 黏 度 、 高 密度 的 特性 525] 。 水 煤 
浆 经 加 压 泵 后 与 高 压 氧 通过 气 化 炉 顶 部 的 气 化 喷嘴 进入 燃烧 
室 ， 水 煤 浆 与 氧 在 约 6. 5MPa、1400'C 下 发 生 如 下 反应 : 


GFO: —> COs +Q (1-7) 
CT-H; O — COT- H; ~Q (1-8) 

1 
Ct 30: ——,JO0--Q (1-9) 
C-4-2ZHsO >= CO? -2H2; —Q (1-10) 
Gr2He > CHi +Q (1-11) 

1 
H2+4 2 O» -TC @=12) 

次 反应 
(225605 — 200-9 (1-13) 
2CO4-O; —- 2CO2+Q (1-14) 
CO+ H2:0 — H5 - CO? +Q (1-15) 
图 1-3 GEXAUE CO+3H2 —» CHi+H20+Q (1-16) 
气 化 炉 3C+2H2,0 — CH, +2CO—-Q (1-17) 
2C-+-2H20 —--CH4--COs—Q (1-18) 
(3) 净化 单元 


净化 单元 包括 脱硫 过 程 、 变 换 过 程 、 变 换 气 脱 硫 、 变 压 吸附 过 程 。 经 过 上 述 的 气 化 过 
程 ， 得 到 的 水 煤气 中 含有 CO Hz, CO: HO 和 少量 CHi, H:S, COS 和 微量 NH;、 
HCOOH 等 。 所 以 水 煤气 需要 经 过 净化 过 程 ， 才 能 得 到 高 纯度 的 Ho. 

脱硫 过 程 脱硫 单元 主要 目的 是 脱 除 水 煤气 中 的 HzS， 使 其 含量 不 超过 150mg/m*, ， 脱 
硫 液 需要 进行 再 生 和 硫 回 收 。 脱 硫 用 到 的 是 脱硫 贫 液 ， 其 中 主要 含 NaHCO, 和 NazCOs 。 

脱硫 原理 为 该 反应 式 : HzS 二 NazCOs 一 ~ NaHS 二 NaHCOs 。 富 硫 液 在 再 生 器 中 催化 
剂 作 用 下 ， 发 生 析 硫 反应 ， 从 而 得 到 再 生 的 脱硫 贫 液 。 

变换 过 程 : 脱 除 HS 的 水 煤气 还 含有 CO， 变 换 过 程 就 是 在 高 温 、 加 压条 件 下 ，CO 与 
水 蒸气 进行 变换 反应 生成 CO* 和 Hz 。 反 应 如 下 : 

CO-4-H; O —> CO; +H: +Q (1-19) 

变换 气 脱 硫 : 经 过 变换 过 程 后 ， 气 体 中 的 含 硫 有 机 组 分 COS 在 催化 剂 的 作用 下 产生 了 
H2S， 所 以 在 变换 反应 后 要 对 变换 气 进 行 脱 硫 。 该 过 程 的 脱硫 装置 与 水 煤气 脱硫 装置 类 似 。 

变 压 吸 附 (pressure swing absorption, PSA): 变 压 吸 附 是 一 种 分 离 效果 很 好 的 气体 分 离 技 
Ñ. PSA 是 利用 吸附 剂 对 变换 气 中 各 组 分 的 吸附 容量 随 压 力 变化 而 变化 的 特性 ， 吸 附 剂 在 加 压 
条 件 下 选择 性 吸附 CO. CO, No. CH, 等 ， 在 减 压 条 件 下 脱 附 这 些 杂质 ， 使 吸附 剂 再 生 。 
PSA 往往 有 多 个 吸附 塔 ， 整 个 变 压 吸附 过 程 包括 吸 附 、 均 压 降 压 、 逆 放 、 均 压 升 压 、 产 品 升 
压 。 变 换 气 进 入 正 处 于 吸附 状态 的 吸附 塔 A， 吸 附 剂 选择 性 吸附 CO. CO No. CH; 气体 ， 
高 纯度 Ho 采 出 。 当 被 吸附 的 杂质 的 传 质 区 到 达 床 层 出 口 预 留 段 时 ， 关 掉 吸 附 塔 A 进 料 。 在 吸 
附 过 程 结束 后 ， 对 吸附 塔 A 内 降 压 ， 使 未 被 吸附 的 Ho 进入 其 他 较 低 压力 的 吸附 塔 B 中 。 降 压 
过 程 结 束 后 ， 逆 着 吸附 方向 进行 减 压 ， 吸 附 塔 A 中 被 吸附 的 CO、COs; No, CH, 气体 解吸 出 
来 。 解 吸 完 成 后 ， 由 于 A、B 在 交替 进 料 ， 此 时 吸附 塔 A 为 较 低 压力 有 杂质 气体 ， 吸 附 塔 B 为 
较 高 压力 有 未 被 吸附 的 Hz ， 因 此 用 吸附 塔 了 的 较 高 压力 Ho 对 吸附 塔 A 进行 升 压 。 最 后 为 了 
使 吸附 塔 平稳 切换 至 下 次 吸附 ， 并 为 了 保证 产品 压力 保持 稳定 ， 用 产品 Ho 将 吸附 塔 A 内 压力 
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升 到 吸附 压力 ， 从 而 完成 吸附 塔 A 和 B 的“ 吸附- 再生” 循环 过 程 。 

He 提纯 的 技术 除了 变 压 吸 附 (PSA) 之 外 ， 还 有 膜 分 离 、 深 冷 分 离 等 ， 三 者 的 比较 如 表 
1-5 所 示 。 和 其 他 分 离 方法 相 比 ， 变 压 吸附 的 优势 是 能 够 得 到 纯度 很 高 的 Hz ， 但 其 缺点 是 回收 
率 低 。 因 此 ， 变 压 吸 附 工 艺 一 直 在 吸附 剂 床 层 内 死 空间 气体 利用 方面 进行 研究 ， 目 的 是 提高 
He 回收 率 。 其 中 ， 可 以 增加 均 压 次 数 来 提高 Ho 回收 率 ， 真 空 变 压 吸 附 、 快 速 变 压 吸 附 也 可 
以 提高 其 回收 率 。 其 中 真空 变 压 吸 附 工 艺 (vacuum pressure swing absorption, VPSA) 得 到 了 
广泛 应 用 。VPSA 就 是 在 PSA 基础 上 在 逆 放 之 后 加 入 抽 真 空 步 又 ， 使 被 吸附 的 气体 解吸 更 加 
彻底 。 


日 提纯 方法 ， H 提纯 方法 ps SA | B | 3608 © 
H; 纯度 /% RH H: 含量 /% >10 
Hp 回收 率 /% " 


原料 压力 /MPa 


1.7.3 成 本 计算 及 CO. 排放 量 


1.7.8.4 H: 纯度 


FA TH MEI SUH 提纯 技术 采用 PSA 提纯 ， 因 此 能 够 得 到 纯度 很 高 的 HH;。 以 神华 煤 
制 氨 为 例 ， 净 化 后 的 Ho 产品 纯度 为 99. 5%， 其 中 的 COCO: 二 20pg/g。 


1.7.3.2 H: 成 本 计算 


OD 净 成 本 计算 
根据 中 国 煤 炭 市 场 网 的 数据 ，2016 4E 11 月 29 日 主要 地 区 褐 煤 价格 如 表 1-6526 所 示 。 


EXES 20104 115 29 日 我 国 主要 地 区 褐 煤 价格 


s T WD 7 
产品 名 称 sner | TE | s QE quM 价格 类 型 | ati 
褐 煤 锦州 港 25 0. 60~0. 70 3500 385—395 | 3E G ff 2016- 1 29 
褐 煤 锦州 港 25 0. 60—0. 70 3200 340~ 350 平 仓 价 2016-11-29 
褐 煤 葫芦 岛 港 25 0. 60~ 0. 70 3500 389 平 仓 价 2016-11-29 
褐 煤 葫芦 岛 港 25 0. 60 一 0. 70 3200 346 平 仓 价 2016-11-29 
褐 煤 1E pK 8 87] r3 25 0. 40~0. 50 3500 280~ 300 坑口 价 2016-11-29 
ta 海拉尔 区 17 0. 60 4200~ 4400} 300~320 坑口 价 2016-11-29 
褐 煤 海拉尔 区 12 0. 60 3500~ 3700} 280~300 坑口 价 2016-11-29 


iE: lkcal—4. 186kJ. 


根据 表 1-6 的 数据 ， 褐 煤 价格 按 350 元 /t 计算 。 

根据 文献 [17]. ， 煤 制 氢 的 原料 单 耗 为 7. 0t/t Hs ， 再 根据 茂名 石化 20 万 立方 米 煤 制 氢 
装置 的 原料 单 耗 为 7. 473t/t H， 这 个 数值 在 中 石化 的 煤 制 氨 装置 中 排 在 前 列 ， 因 此 褐 煤 制 
氨 的 原料 单 耗 按 7. 5t/t Ho 计算 。 则 得 到 ， 褐 煤 制 氨 的 原料 成 本 为 每 千克 Ha 2. 6 元 。 

(2) 总 成 本 计算 ( 含 设备 费用 、 投 资费 用 ) 

根据 中 石化 经 济 技 术 研究 院 的 《不 同 原料 制 氢 成 本 分 析 》 中 所 给 出 的 数据 ， 以 茂名 的 水 
煤 浆 工艺 煤 制 氧 项 目 为 例 ， 进 行 总 成 本 核算 。 
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茂名 的 水 煤 浆 煤 制 氢 工 艺 的 制 氢 规 模 为 6.49 万 吨 /a， 原料 褐 煤 成 本 为 2625 元 /t H2, 
辅助 材料 为 89 76/t Hs ， 燃 料 动力 成 本 为 3731 元 /t Hs ， 员 工 工资 成 本 为 149 元 /t Hz, dil 
造 费用 成 本 为 2622 元 /t Hs ， 总 成 本 为 9216 元 /t Ho. ， 扣 除 副产品 446 元 /t H， 因 此 得 到 
的 单位 生产 成 本 为 8. 8 元 /kg Hz. 

(3) 生命 周期 系统 的 能 量 消耗 [27] 

K 1-7 是 煤 制 氧 系统 的 原料 消耗 量 (20 年 总 量 )。 


煤 制 所 生命 周期 的 能 力 消耗 有 三 部 分 : 总 物耗 对 应 能 耗 、 生 产 He 能 耗 (电力 )、 末 端 
RETE 〈 物 质 回收 的 能 耗 )。 表 1-8 是 以 1kg Hz 为 单位 的 煤 制 氧 全 生命 周期 系统 的 能 量 消耗 量 
统计 。 


折算 能 耗 
321. 90 


物耗 环节 
255. 32 


Ti Hil ABA] ri] BUCK — CE 1kg Ho 的 热 值 / 煤 需 求 的 热 值 ) X 100% — 47 % 


1.4.8.3 污染 物 排放 量 


文献 中 给 出 了 H: 中 COT CO? x20pg/g. RRI CO» 20png/g 来 计算 最 大 CO; HE 
放量 : 
2X10 "g CO% 2X10-^?g CO? 2X10~*g CO; 1 |.4.54X 10^! mol CO; 
lg He lkg Ho lkg H2 44. 01g/ mol lkg H; 


(1-20) 
每 千克 H: 含有 0.02g CO; (23 4.54X 107 mol). 
K 1-9 是 文献 中 给 出 的 煤 制 氢 过 程 的 污染 物 排 放量 。 


aie See 


“He | 0.365 污染 物 cae F 
co, | 42.241 No. | 0.108 
CO 0.015 


每 千克 Ho 需要 排放 42. 241kg CO». 
1.7.4 总 结 与 展望 
————————— € 

由 于 我 国 各 种 类 型 的 煤 资源 都 很 丰富 ， 因 此 未 来 煤 制 氢 将 会 成 为 氢 能 的 主要 方式 。 随 着 
石油 资源 的 枯竭 ， 用 煤 制 取 氨 ， 用 氢 能 代替 石油 ， 将 会 成 为 全 世界 资源 的 发 展 趋势 。 但 是 ， 
由 于 煤 中 含有 大 量 的 硫 ， 因 此 环境 问题 应 该 是 煤 制 氨 工 艺 需 要 慎重 考虑 的 问题 之 一 。 现 在 由 
于 世界 石油 价格 下 降 ， 导 致 煤化 工 产 业 不 景气 。 不 过 随 着 未 来 的 发 展 ， 煤 制 氢 将 成 为 我 们 利 
用 能 源 的 一 个 重要 方式 ， 氢 能 完全 能 够 替代 石油 在 能 源 方面 的 作用 ， 短 缺 的 石油 资源 可 以 用 


kg 
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来 重点 生产 我 们 生活 中 的 化 工 产品 。 


1.8 煤炭 地 下 气 化 制 氢 


煤炭 地 下 气 化 技术 近 几 年 在 中 国 也 得 到 开发 和 利用 。 从 制 氧 角度 讲 ， 显 然 煤气 中 的 有 效 
RI (H: 十 CO) 含量 越 高 越 好 ， 因 此 下 面 的 论述 主要 就 对 于 化 工 合成 方面 的 煤气 化 技术 进 
行 分 析 。 

1.8.1 煤炭 地 下 气 化 研究 综述 
RN 


l 


— 


煤炭 地 下 气 化 Cunderground coal gasification, UCG) 就 是 将 处 于 地 下 的 煤炭 直接 进 
有 控制 地 燃烧 ， 通 过 对 煤 的 热 作用 及 化 学 作用 而 产生 可 燃气 体 的 过 程 。 该 过 程 集 建 井 、 采 
煤 、 地 面 气 化 三 大 工艺 为 一 体 ， 变 传统 的 物理 采 煤 为 化 学 采 煤 ， 省 去 了 庞大 的 煤炭 开采 、 
输 、 洗 选 、 气 化 等 工艺 的 设备 ， 因 而 具有 安全 性 好 、 投 资 少 、 效 益 高 、 污 染 少 等 优点 ， 深 
世界 各 国 的 重视 ， 被 誉 为 第 二 代 采 煤 方法 。 

在 技术 研究 上 可 分 为 三 个 方向 : 

| 地 下 气 化 方法 类 型 。 苏 联 早 期 使 用 “有 井 式 ”， 后 逐渐 过 渡 至 “无 井 式 ”。“ 有 井 式 ” 
气 化 利用 老 的 竖井 和 巷道， 减少 建 气 化 炉 的 投资 ， 可 回采 旧 矿 井 残 留 在 地 下 的 煤 柱 〈 废 物 利 
用 )， 气 化 通道 大 ， 容 易 形 成 规模 生产 ， 气 化 成 本 低 。 但 其 缺点 是 : 老 起 道 气体 易 泄漏 X 
响 气压 气量 以 及 安全 生产 ， 避 免不了 井下 作业 ， 劳 动量 大 ， 不 够 安全 。 而 “无 井 式 ” 气 化 ， 
建 炉 工艺 简单 ， 建 设 周 期 短 (一 般 1 一 2 年 )， 可 用 于 深部 及 水 下 煤层 气 化 ， 但 由 于 气 化 通道 
罕 小 《〈 因 销 孔 直径 一 般 为 200 一 300mm， 钻 孔 间 距 一 般 为 15 一 50m， 最 大 为 150m) ， 影 响 出 
气量 ， 钻 探 成 本 高 ， 煤 气 生 产 成 本 高 。 

O 气 化 剂 的 选择 。 气 化 剂 的 选择 取决 于 煤气 的 用 途 和 煤气 的 技术 经 济 指标 ， 从 技术 上 ， 
煤炭 地 面 气 化 所 用 的 气 化 剂 (空气 、 氧 气 与 蒸汽 、 富 氧 与 菊 汽 等 ) 都 可 以 用 于 煤炭 地 下 
Ts 

地 下 气 化 的 控制 方法 。 影响 地 下 气 化 工艺 的 因素 很 多 (包括 煤层 的 地 质 构 造 、 围 岩 
变化 、 气 化 范围 位 置 不 断 变化 等 )， 因 而 要 采取 一 定 的 控制 措施 。 简 单 的 做 法 是 在 每 个 进 风 
管 和 出 气管 上 都 安装 压力 表 、 温 度 计 、 流 量 计 。 根 据 上 述 测量 参数 综合 分 析 地 下 气 化 炉 状 
况 ， 用 阀门 来 控制 压 风 量 、 煤 气 产量 ， 以 达到 控制 气 化 炉 温度 和 煤气 热 值 的 目的 。 

1.8.2 国外 煤炭 地 下 气 化 _ 
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近 几 年 ， 国 外 对 UCG 兴趣 大 增 ， 许 多 文献 介绍 了 他 们 的 研究 FERR], 

美国 Yang 等 558 研究 了 地 下 煤气 化 的 热力 学 模型 。 

苏联 是 世界 上 进行 地 下 气 化 现场 试验 最 早 的 国家 ， 也 是 地 下 气 化 工业 应 用 成 功 的 唯一 国 
家 。1932 年 在 顿 巴 斯 建 立 了 世界 上 第 一 座 有 井 式 气 化 站 ， 为 探讨 气 化 方法 ，1932 年 到 1961 
年 间 相继 建设 了 5 座 地 下 气 化 站 ， 到 20 世纪 60 ERREEN 27 座 。 统 计 到 1965 年 ， 共 烧 
掉 1500 万 吨 煤 ， 生 产 300 亿 立 方 米 低热 值 煤气 ， 所 生产 的 煤气 用 于 发 电 或 工业 锅炉 燃烧 。 

美国 地 下 气 化 试验 始 于 1946 年 ， 首 先 在 亚 拉 巴 马 州 的 浅 部 煤层 进行 试验 ， 煤 气 热 值 达 
到 0. 9 一 5. 4MJ/m?, 20 世纪 70 年 代 因 能 源 危机 ， 美 国 组 织 了 29 所 大 学 和 研究 机 构 ， 在 怀 
俄 明 州 进行 大 规模 有 计划 的 试验 ， 进行 了 以 富 氧 水 蒸气 为 气 化 剂 的 试验 ， 获 得 了 管道 煤气 和 
天 然 气 代用 品 ， 并 用 于 发 电 和 制 所 。1987 一 1988 年 的 洛 基 出 -1 号 试验 ， 获 得 了 加 大 炉 型 、 
提高 生产 能 力 、 降 低 成 本 、 提 高 煤气 热 值 等 方面 的 成 果 ， 为 煤炭 地 下 气 化 技术 走向 工业 化 道 
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路 创造 了 条 件 。 美 国 加 强 了 检控 方法 的 研究 ， 例 如 采用 热电 偶 测 量 地 下 温度 ， 利 用 高 频 电磁 
波 等 测量 方法 来 确定 气 化 区 的 位 置 和 燃 空 气 区 的 轮廓 等 。 为 了 了 解 气 化 过 程 中 地 表 下 沉 等 情 
况 ， 利 用 伸 长 仪 、 倾 斜 仪 、 电 阻 仪 、 地 角 仪 等 仪表 在 气 化 区 地 表 进 行 观测 。 由 于 美国 在 过 去 
20 年 内 投入 巨额 资金 ， 进 行 了 大 量 试验 ， 因 此 ， 获 得 了 丰富 的 经 验 ， 使 煤炭 地 下 气 化 技术 
日 臻 完善。 政府 资助 项 目 集 中 于 两 种 工艺 类 型 ， 控 制 后 退 供 风 点 法 (CRIP) 及 急 倾斜 煤层 
$ (SDB); 

XB]. HR. RL 4. WEA, eK. BURIED. A E R Jn A A EAE fs 
存 条 件 的 特点 ， 对 UCG 技术 进行 了 试验 研究 ， 取 得 了 丰富 的 成 果 ， 完 成 了 UJEAUK. E 
力 和 定向 钻 进 等 贯通 试验 ， 进 行 了 单 炉 、 盲 孔 炉 等 试验 ， 建 立 了 一 系列 基于 质量 、 动 量 、 能 
量 守恒 和 化 学 形态 转化 的 物理 和 数学 模型 ， 并 开展 了 广泛 的 国际 合作 交流 。 

西欧 国家 浅 煤层 大 部 分 已 开采 完了 ， 在 1000m 以 下 还 有 大 量 资源 ， 这 一 深度 通常 被 认 
为 是 传统 井 工 采 煤 的 分 界 点 。UCG 在 废旧 矿区 和 深 于 2000m 不 能 用 当前 技术 开发 的 煤层 都 
可 能 应 用 。 鉴 于 此 ，1988 年 6 个 欧洲 共同 体 成 员 国 组 成 了 一 个 欧洲 UCG 工作 小 组 ， 提 出 了 
一 新 的 发 展 计划 建议 书 ， 项 目 实施 从 1991 年 10 月 至 1998 年 12 月 。 该 计划 的 长 远 目标 是 通 
过 现场 试验 和 半 商 业 计 划 论 证 在 典型 欧洲 煤层 进行 UCG 商业 应 用 的 可 行 性 。 在 欧洲 共同 体 
合作 框架 上 ， 在 西班牙 的 Alcon sa 进行 了 现场 联合 试验 。 试 验 采 用 了 定向 钻 孔 以 及 后 退 进 
气 系 统 ， 总 共 气 化 了 301h。 从 UCG 试验 得 到 的 煤气 纯 热 值 与 地 面 气 化 相似 ， 该 气 化 过 程 具 
有 一 定 的 稳定 性 和 高 度 的 灵活 性 ， 启 动 很 快 也 很 稳定 。 试 验 结果 证 明 在 中 等 深度 (500 一 
700m) 欧洲 煤层 进行 UCG 是 可 行 的 。 

2009 年 上 半年 起 ， 美 国 Linc 能 源 公司 地 下 煤气 化 (UCG) 制 油 (GTL) 验证 装置 在 澳 
大 利 亚 昆 士 兰 的 Chinchilla 投产 ， 自 5 月 起 成 功 运转 ， 生 产 出 高 质量 的 合成 烃 类 产品 。 
“Green Car Congress” (2009-06-29) 项 目 从 1999 年 就 开始 了 [39] 。 

英国 利兹 大 学 土木 工程 学 院 (University of Leeds) 杨 冬 民 等 [40 评 述 了 包括 中 国 在 内 的 
当前 各 国 地 下 煤气 化 的 情况 ， 有 兴趣 的 读者 可 以 阅读 。 

Yang 等 [描绘 了 一 份 地 下 煤气 化 项 目的 世界 分 布 图 ， 主 要 分 布 在 阿拉 斯 加 〈 美 国 )、 
MEK., RE. UE. MTA. RE. DRONURDNE. MSE. SEA, MAA, ESE 
坦 、 印 度 、 乌 克 兰 、 俄 罗斯 、 中 国 。 分 布 图 参见 文献 。 

更 多 的 一 些 国际 地 下 煤气 化 项 目 介 绍 如 下 (出自 当前 世界 主要 地 下 煤气 化 项 目 ， 文献 
[X21 5 


1.8.3 我 国 的 地 下 煤气 化 试验 


1958~1962 年 ， 我 国 先后 在 乱 岗 、 大 同 、 皖 南 、 沈 北 等 许多 矿区 进行 过 自然 条 件 下 煤 
炭 地 下 气 化 的 试验 ， 取 得 了 一 定 的 成 就 。 乱 岗地 下 气 化 试验 是 在 1960 年 进行 的 ， 首 先是 用 
电 贯 通 方法 建立 一 个 10m 的 通道 ， 然 后 通过 火力 渗透 ， 建 立 一 个 20m 的 通道 〈 包 括 电 贯通 
的 10m) ， 并 连续 采用 此 通道 气 化 20 余天 ， 生 产 出 可 燃 煤 气 。1985 年 ， 中 国 矿 业 大 学 煤炭 
工业 地 下 气 工程 研究 中 心 针 对 我 国 报 废 矿井 中 煤炭 资源 多 的 特点 ，1987 年 完成 了 徐州 马 庄 
煤矿 现场 试验 ， 本 次 试验 进行 了 3 个 月 ， 产 气 16 万 立方 米 ， 煤 气 热 值 平均 为 4. 2MJ/m? 。 

结合 我 国 矿井 报废 煤炭 资源 多 的 特点 ， 在 总 结 国 内 外 煤炭 地 下 气 化 工艺 的 基础 上 ， 中 国 矿 
业 大 学 煤炭 工业 地 下 气 工程 研究 中 心 提出 了 “长 通道 、 大 断面 、 两 阶段 ”煤炭 地 下 气 化 新 工 
艺 ， 并 进行 了 多 次 急 倾 斜 煤层 地 下 气 化 模型 试验 ， 在 此 基础 上 完成 了 国家 “ 八 五 ”重点 科技 攻 
关 项 目 一 一 徐州 新 河 二 号 井 煤炭 地 下 气 化 半 工 业 性 试验 和 河北 省 重点 科技 攻关 项 目 一 一 唐山 市 
刘 庄 煤矿 煤炭 地 下 气 化 工业 性 试验 。 到 目前 为 止 ， 已 建成 的 地 下 气 化 炉 13 座 : 徐州 马 庄 矿 2 
座 ， 河 北 唐山 刘 庄 矿 2 座 ， 山 东 孙 村 矿 3 座 ， 协 庄 矿 2 座 ， 鄂 庄 矿 1 座 ， 肥 城 曹 庄 矿 1 座 ， 山 
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WEH 2 座 。 正 在 筹建 的 地 下 气 化 炉 19 座 。 已 建成 地 下 气 化 炉 的 煤气 组 分 见 表 1-10, 


已 建成 地 下 气 化 炉 的 煤气 组 分 
B 刘 庄 新 汶 肥城 昔 阳 
saoo SE Sy 肥 煤 无 烟煤 
埋 深 m m 80 100 100 80— 100 190 
3.5 &E-RB | 18 1.3~1.8 6.0 
68~75 | 45~55 25 5~13 22~27 
煤气 热 值 /MJmz) | 11.83 12. 24 5. 21 5. 09 11. 91 
o iae x | 58.29 47. 14 54. 79 17.40 | 5430 
"Bom | 8. 59 338 | 972 3. 83 5.10 
ZR CH% — 9. 28 12. 38 8. 75 6. 22 12. 20 
Do 19. 63 20. 48 20. 75 22.90 20. 20 
dia | 421 | 664 5.21 49. 50 9. 10 
AKARE | 19943 1996-5 2000-3 2001-9 2001-10 


2002 4E 1 月 启动 国家 高 技术 研究 发 展 计 划 (863 计划 ) 课题 “煤炭 地 下 气 化 稳定 控制 技 
术 的 研究 ”[43J ， 建 立 了 具有 国际 先进 水 平 的 煤炭 地 下 气 化 模型 试验 台 ， 并 对 褐 煤 、 烟 煤 煤 、 
焦 烟 煤 、 无 烟 地 下 气 化 过 程 进行 了 试验 研究 。 试 验 获 得 含 He 量 在 40% 以 上 的 煤气 。2005 
年 ， 山 东 里 能 集团 承担 国家 示范 工程 “煤炭 地 下 气 化 发 电 示 范 工程 ”， 预 计 日 产 120 万 立方 
米 、 热 值 在 8. 36MJ/m’ 左右 的 煤气 ,目前 没有 后 续 报道 。 

2011 年 12 月 19 日， 山西 省 阳泉 市 首 个 煤炭 地 下 气 化 产业 项 目 在 平定 县 张 庄 镇 工业 循 
环 园 区 奠基 。 该 项 目 将 依靠 中 国 矿业 大 学 的 技术 支撑 ， 开 发 建设 国内 首 个 矿区 煤炭 地 下 导 控 
气 化 清洁 能 源 循环 经 济 产 业 示范 园区 。 园 区 一 期 投资 105 亿 元 ， 规 划 建 设 规模 为 年 气 化 地 下 
原煤 250 万 吨 的 生产 设施 。 

2011 年 中 国 节能 环保 集团 公司 和 英国 公司 签订 15 亿美 元 合同 。 

2012 年 10 月 19 日 ， 澳 大 利 亚 低 碳 能 源 (Carbon Energy) 公司 宣布 ,将 向 中 国 煤 炭 巨 
头 晋 煤 集 团 转 让 地 下 煤气 化 技术 ， 据 中 化 新 网 报道 ， 这 项 技术 转让 费用 为 1000 万 美元 。 第 
一 阶段 将 使 0.5PJ (P=10%) 合成 气 供应 给 当地 长 治 乡 ; 第 二 阶段 为 大 型 商业 项 目 开 发 ， 
预计 每 年 最 低 将 生产 合成 气 30PJL49 。 


1.8.4 地 下 煤气 化 制 氢 前 景 


煤炭 地 下 气 化 技术 可 以 利用 各 种 煤矿 ， 例 如 回收 矿井 遗弃 煤炭 资源 ， 开 采 井 工 难 以 开 
采 、 开 采 经 济 性 、 安 全 性 较 差 的 薄 煤 层 和 深部 煤层 。 煤 炭 地 下 气 化 技术 大 大 减少 了 煤炭 开采 
和 使 用 过 程 中 对 环境 的 破坏 ， 因 为 地 下 气 化 燃烧 后 的 灰 渣 留 在 地 下 ， 减少 了 地 表 下 沉 ， 无 固 
体 物质 排放 ， 煤气 可 以 集中 净化 。 地 下 气 化 煤气 可 作为 燃气 直接 民用 和 发 电 ， 也 还 可 用 于 提 
取 纯 氧 或 作为 合成 油 、 二 甲醛 、 氨 、 甲 醇 的 原料 气 。 因 此 ， 煤 炭 地 下 气 化 技术 具有 较 好 的 经 
济 效益 和 环境 效益 ， 应 该 予以 重视 。 

地 下 情况 不 明 给 地 下 煤气 化 工程 带 来 很 大 的 难度 ， 特 别 是 建成 的 示范 工程 能 否 长 期 、 可 
靠 、 稳 定 地 供 气 是 不 容 忽 视 的 问题 。 
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1.9 煤 制 氢 零 排放 技术 


钙 基 催化 剂 对 煤 与 水 蒸气 的 中 温 气 化 有 很 大 的 催化 作用 ， 能 显著 提高 气 化 反应 速率 。 下 
面 所 介绍 的 两 种 零 排 放 煤 制 氨 系统 基本 上 是 利用 钙 基 化 合 物 来 吸收 COS . 

美国 拉 斯 阿拉 莫 斯 实 验 室 LANL) 最 先 提出 了 一 种 零 排 放 的 煤 制 氧 /发 电 技 术 
(ZECA)， 其 技术 路 线 如 下 : 将 高 温 蒸 汽 和 煤 反 应 生成 H: 和 CO, HP Hs 即 被 用 作 高 温 
固体 氧化 物 燃料 电池 (SOFO 的 燃料 ， 产 生 电 力 ，CO。 则 和 CaO 反应 生成 CaCOs ， 然 后 
CaCO; TEES il FEES Jg FS 2l HER CO». HE CaO 则 被 过 程 回 收 利 用 。 释 放出 来 的 CO* 则 和 
MgSO, 反应 生成 稳定 的 可 储存 的 MgCO 矿物 。 目 前 ， 该 技术 正在 联合 开发 中 ， 参 加 单位 
包括 8 个 美国 煤 相 关公 司 和 LANL， 还 有 加 拿 大 的 8 个 公司 和 机 构 。 煤 的 热 利 用 率 可 达 
70% ， 流 程 见 图 1-4。 


1-4 LANL 零 排 放 煤 制 所 系统 示意 图 


该 系统 利用 煤 和 水 反应 产生 H* ， 在 水 煤气 化 过 程 中 加 入 CaO 作为 二 氧化 碳 吸 收 剂 ， 大 
大 提高 碳 转化 为 氢 的 效率 ， 并 以 产生 的 H; 为 原料 ， 与 固体 氧化 物 燃料 电池 (SOFC) 结合 
产生 电能 ， 收 集 二 氧化 碳 并 实现 对 二 氧化 碳 的 无 害处 理 。 在 该 系统 中 ， 首 先 将 煤 粉 与 水 制 成 
的 水 煤 浆 送 入 气 化 器 ， 在 气 化 器 中 煤 与 水 在 一 定 温 度 和 压力 下 反应 生成 复杂 的 气体 混合 物 
(主要 成 分 是 一 氧化 碳 和 甲烷 )， 产 生 的 灰 渣 在 此 排出 ; 气 化 器 中 产生 的 混合 气 ， 即 合成 气 经 
过 净化 后 再 进入 氧化 钙 重 整 器 ， 在 这 里 进行 水 气 重 整 和 变换 反应 ，CO 进一步 与 水 反应 生成 
He fü CO;. [EE CH, 转化 成 CO 继而 转化 为 H 和 CO， 产生 的 新 混合 气体 包括 He. 
CO, CO;. EPPK CO. 会 与 重 整 器 中 的 CaO 反应 生成 CaCOs ， 因 为 CO; 被 CaO 吸 
收 ， 从 而 对 推动 反应 器 中 发 生 的 反应 平衡 朝 生 成 COs 的 方向 移动 ， 促 使 更 多 的 碳 转 化 为 
CO ， 提 高 了 碳 转化 为 氧 的 效率 ; 在 氧化 钙 重 整 器 中 最 终 产生 富 氢 而 贫 碳 的 气体 〈 主 要 成 分 
为 Hz)， 产 物 气 除 一 部 分 进入 气 化 器 参与 气 化 反应 外 ， 其 余 的 会 进入 固体 氧化 物 燃料 电池 
CSOFC)， 产 生 电 能 和 热量 ，H: 氧化 成 为 水 ， 可 以 循环 利用 ; 氧化 钙 重 整 器 中 产生 的 
CaCO; 在 个 烧 炉 中 利用 固体 氧化 物 燃 料 电池 产生 的 废 热 粘 烧 ， 使 CaO 再 生 ， 实 现 CaO 的 循 
环 利 用 ， 产 生 的 纯 CO; 气体 可 以 收集 利用 ， 从 而 形成 一 个 完整 的 物料 和 能 量 的 循环 系统 : 
输入 煤 和 水 ， 产 生 电 能 和 热 ， 整 个 制 氧 过程 几乎 不 产生 污染 物 ， 达 到 近 零 排放 的 目的 。 

EAR, BE LANL 实验 室 主要 思路 是 用 CaO 来 吸收 CO;，CaO 循环 使 用 ， 且 制 氢 
系统 与 燃料 电池 相 结 合 。 但 由 于 CaCO; 分 解 需要 大 量 的 热量 ， 在 该 系统 中 用 经 燃料 电池 加 
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热 后 的 CO: 作为 热源 ， 这 就 需要 CO. 气流 具有 很 高 的 温度 。 如 果 换 热 采 用 非 直 接 接 触 方 
式 ， 对 材料 要 求 较 高 ， 如 采用 直接 换 热 方式 ，CaCOs 中 混入 了 大 量 的 COS, 使 化 学 反应 平 
衡 向 生成 CaCO; 的 方向 移动 ， 打 破 原 有 的 化 学 平衡 。 此 外 ， 在 该 系统 中 ， 由 于 碳水 反应 与 
水 气 反 应 单独 进行 ， 中 间 需 复杂 的 气体 净化 设备 。 

日 本 煤炭 利用 研究 中 心 (Center for Coal Utilization, Japan; CCUJ) 新 型 气 化 过 程 制 
氨 计 划 是 正在 实施 的 六 种 煤 的 洁净 利用 计划 之 一 。 它 的 工艺 原理 与 美国 LANL 相似 。 

日 本 CCUJ 提出 将 碳水 反应 与 水 气 反应 置 于 一 个 反应 器 中 ， 这 样 碳水 反应 的 吸 热 由 水 
气 反应 的 放 热 来 部 分 提供 。 同 时 加 入 氧化 钙 ， 其 与 水 的 反应 放 热 也 供给 碳水 反应 吸 热 。 
但 由 于 Ca(OH)。 和 CaCO; 在 常 压 高 温 下 吸 热 分 解 ， 所 以 为 使 反应 顺利 进行 ， 必 须 提 高 反 
应 系统 的 压力 。 由 于 反应 产物 中 含有 煤 灰 、Ca0O、Ca(COH)，、CaCOs ， 混 合 物 在 一 定 的 温 
度 和 压力 下 会 产生 共 熔 ， 形 成 大 块 共 熔 体 ， 阻 碍 反应 的 进行 ， 使 连续 给 料及 连续 排 渣 发 
生 困 难 。 


1.10 电解 煤 水 制 氢 


氢 能 作为 21 世纪 的 绿色 能 源 ， 已 受到 全 世界 广泛 的 重视 。 然 而 ，Hs 从 何 而 来 ， 如 何 
制 氧 、 储 氨 和 运输 已 是 必须 解决 的 问题 。 没 有 Ho. PEMFC 燃料 电池 等 高 新 科技 的 发 展 将 
受到 严重 阻碍 。 所 以 廉价 、 高 效 和 清洁 的 制 氧 技 术 显 得 尤为 重要 。 我 国 是 以 煤炭 为 主要 能 源 
的 国家 ,但 是 目前 煤炭 利用 率 低 ， 污 染 严 重 。 发 展 洁净 煤 技 术 ， 提 高 煤炭 利用 效率 、 减 少 污 
染 物 排放 对 我 国 国民 经 济 发 展 具 有 重要 的 现实 意义 。 电 解 煤 水 制 氧 技 术 综 合 了 煤 的 清洁 利用 
和 新 能 源 氢 能 的 开发 两 大 时 代课 题 ， 无 论 在 改变 人 们 的 生活 方式 ， 还 是 在 提高 能 源 高 效 利 
用 ,减少 对 其 他 国家 能 源 的 依赖 性 以 及 对 社会 可 持续 发 展 、 社 会 稳定 、 全 球 和 平等 方面 的 意 
义 都 是 不 言 而 喻 的 。 


1.10.1 电解 煤 水 制 氢 的 研究 现状 和 前 景 


煤 的 电解 大 约 从 20 世纪 30 年 代 早期 就 有 报道 ， 但 进一步 发 展 可 能 由 于 使 用 了 高 阻抗 和 
低 反应 速率 的 电解 池 而 受阻 。1979 年 Coughlin 和 FarooqueL45 在 “Nature” 杂 志 上 发 表 了 
煤 水 电解 制 氨 的 文章 ，1980 年 和 1982 年 又 发 表 了 类 似 的 文章 ~48] ， 自 此 该 技术 进入 了 实 
质 性 的 研究 阶段 。Coughlin 和 Farooque 首次 提出 在 酸性 介质 中 电解 煤 水 制 取 气体 产品 ， 在 
阳极 上 得 到 CO 和 CO* ， 阴 极 上 得 到 Hs 。 过 程 可 在 常温 下 进行 ， 电 解 电位 为 1.0V， 阴 极 析 
AMBRE 100%， 这 一 发 现 大 大 提高 了 电化 学 家 对 煤 在 酸性 介质 中 电解 过 程 特性 的 研究 兴 
趣 。 起 初 ，Coughlin 和 Farooque 并 不 是 想 从 电解 煤 粉 的 阳极 上 制 取 什 么 产物 ， 而 只 是 把 煤 
作为 一 种 阳极 去 极 剂 ， 以 降低 电解 水 制 毛 的 槽 电压 。 实 验 结果 表明 ， 电 解 煤 浆液 制 氨 的 模压 
仅 为 电解 水 制 氧 槽 压 的 一 半 左 右 。 他 们 同时 还 提出 用 煤 浆 液 代替 湿 法 冶金 中 的 电解 液 ， 可 使 
电解 能 耗 降 低 。 此 后 ， 煤 的 电化 学 转化 新 工艺 引起 电化 学 家 们 的 极 大 兴趣 。1982 年 后 ， 
Park 等 [~51J 对 煤 浆 的 氧化 机 理 进行 了 研究 ， 他 们 认为 煤炭 电解 氧化 与 煤炭 中 的 杂质 铁 离 
子 有 很 大 的 关系 。Bockris 等 L523,53] 认 为 电解 煤炭 制 氢 并 不 是 一 种 有 效 的 制 氢 方 法 ， 因 为 电解 
煤 浆 制 氧 过程 中 即使 有 铁 离 子 存 在 时 ， 电 解 电流 仍 不 理想 ， 离 实用 化 还 有 和 较 大 差距 。 因 为 电 
解 效率 不 理想 ， 在 接 下 来 的 10 年 间 没 有 实质 性 进展 。1995 年 Ahn 等 [5 对 煤炭 在 碱 性 溶液 
中 的 氧化 进行 了 报道 ， 他 们 对 阳极 上 煤炭 的 氧化 (C 十 2H20 一 ~ CO* 十 4H+ 十 4e ) MA 
气 析出 (40H - 一 ~ 2HsO 十 O?* 十 4e ) 两 竞争 反应 的 研究 表明 ， 煤 炭 在 阳极 可 以 进行 有 选 
择 性 的 氧化 。 此 后 的 10 年 ， 该 课题 的 研究 并 无 多 大 进展 。 
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2004 4F AY 32 i, 9 3e RH foe zm E. RA RA INIT AKA Botte iik T KE Fa fint ll SL 
的 学 术 报 告 55] 。 在 之 后 的 几 届 电化 学 会 议 上 ， 他 也 就 自己 的 研究 工作 做 了 一 系列 的 相关 报 
道 。Botte[56J 教 授 研 究 了 溶液 催化 剂 及 其 电解 工艺 条 件 对 煤 浆 电解 制 氢 效 率 的 影响 ， 在 改进 
工艺 条 件 方 面 做 了 有 益 的 工作 ， 他 研究 了 二 元 贵金属 合金 〈 直 接 购买 于 Alfa Aesar 公司 的 
不 同比 例 的 金属 合金 ) 电极 对 电解 煤 浆 制 氧 活性 的 影响 ,在 改进 工艺 条 件 和 加 入 Fes+/ 
Fe?+ 后 ,电解 电 流 密度 和 电解 效率 得 到 了 较 大 的 提高 。 近 期 又 研究 了 以 碳纤维 布 为 基体 的 
贵金属 催化 电极 作为 煤 浆 电解 的 阳极 ， 相 同 条 件 下 的 电解 电流 得 到 了 很 大 的 提高 ， 取 得 了 较 
好 的 成 果 ， 使 煤 浆 电解 制 氢 这 一 研究 课题 在 实用 化 进程 上 向 前 迈进 了 一 大 步 。 早 在 2004 年 
11 月 美国 爱迪生 材料 技术 中 心 CEdison Materials Technology Center, EMTEC) 就 已 经 同 
意 资助 该 项 目 ， 主 要 目标 为 设计 新 型 的 煤炭 电解 制 氧 装 置 。 该 装置 所 产生 的 Ho 最 终 可 供 
5kW 的 燃料 电池 运行 1 年 。 美 国 能 源 部 对 此 项 目 也 表示 出 了 极 大 的 兴趣 。 但 以 碳纤维 布 为 
基体 的 催化 电极 用 作 阳 极 ， 电 极 本 身 会 有 一 定 的 氧化 反应 发 生 ， 所 以 电解 过 程 中 的 电解 电流 
可 能 会 有 一 部 分 来 自 于 碳纤维 的 氧化 反应 所 产生 的 电流 ， 并 且 这 样 也 会 很 大 程度 上 影响 电极 
的 使 用 寿命 。 故 寻求 具有 高 活性 、 低 成 本 、 长 寿命 的 电 催化 阳极 是 这 一 新 的 制 氧 方法 实用 化 
的 关键 问题 之 一 ， 然 而 相关 方面 的 研究 至 今 鲜 有 报道 5?]。 日本、 澳大利亚 等 国 仅 有 极 少 量 
的 与 电解 煤 水 制 氧 相关 的 研究 文献 。 

我 国 虽 然 是 一 个 煤炭 利用 大 国 ， 山 西 煤化 所 和 上 海 焦化 厂 等 都 进行 了 大 量 煤 炭 高 温 气 化 
的 研究 工作 ， 但 就 电解 煤 水 制 氧 方面 的 研究 起 步 较 晚 ， 我 国 最 早 研究 电解 煤 水 制 氧 的 是 北京 
石油 大 学 ，1982 年 石油 大 学 戴 衡 、 赵 永 丰 等 5 以 硫酸 溶液 为 介质 ， 以 铂 网 为 电极 进行 煤 电 
解 制 氢 的 研究 ， 其 中 采用 了 我 国 的 一 种 烟煤 、 五 种 褐 煤 ， 过 程 中 阴极 气体 为 Hs ， 产 氧 电流 
效率 为 100%， 阳 极 气体 为 CO。 和 少量 CO。1990 一 1992 年 唐 致 远 等 59] 对 煤 在 碱 性 介质 和 
酸性 介质 中 的 电解 行为 都 做 了 研究 ， 探 讨 了 提高 反应 温度 、 增 强 反应 强度 的 方法 ， 选 择 考察 
了 各 种 氧化 还 原 对 。2007 年 印 仁 和 等 [60 首次 对 我 国 煤 炭 进 行 了 电解 制 氢 的 工艺 条 件 探 讨 ， 
用 自制 Pt/ Ti 催化 电极 和 Pt-Ir/Ti 催化 电极 为 工作 电极 ， 分 别 研究 了 反应 过 程 中 煤 浆 浓度 、 
电解 温度 、 电 解 质 硫酸 的 浓度 、 不 同 煤 种 、 不 同 溶液 催化 剂 Ce** 、Fe(CCN)6 . Fèt 及 
Fe?* /Fe** 对 电解 制 氨 的 影响 。 到 目前 为 止 ， 煤 炭 电 解 制 氢 的 实质 性 研究 在 国外 也 刚刚 起 
步 ， 而 在 国内 尚 属 一 个 全 新 的 极 具 研究 价值 的 研究 课题 ， 在 不 久 的 将 来 ， 该 课题 必 将 成 为 一 
个 全 球 研究 的 热点 [4 。 


1.10.2 电解 煤 水 制 握 的 反应 机 理 


1.10.2.1 反应 机 理 
Coughlin 和 Farooque[47 将 水 煤 浆 电解 制 氨 的 反应 机 理 归结 为 以 下 过 程 : 


4H* +4e7—> 2H; 个 (1-21) 
如 果 认 为 阳极 反应 为 : 
C(s) -2H; OCD— 4H+ 十 CO ^ +4e7 (1-22) 
则 煤 浆液 电解 的 总 反应 应 为 : 
CCs) 十 2HzO(D) 一 > 2H; 4^ +COz 4 (1-23) 


为 了 使 反应 (1-23) 在 适当 的 温度 下 进行 ， 需 给 电解 槽 施加 足够 的 电压 。Anthony 等 
人 [so,e~60] 发 现 了 铁 离 子 在 反应 过 程 中 的 重要 作用 ， 认 为 在 阳极 室内 发 生 Fet 电化 学 氧化 
和 Fest+ 对 煤 的 化 学 氧化 两 种 反应 。 

实现 电解 煤 水 制 氢 这 一 过 程 的 电解 装置 如 图 1-5 eas 。 

将 阴极 室 用 多 孔 隔膜 与 阳极 室 隔 开 ， 多 孔 隔膜 阻止 煤 粉 与 阴极 接触 ， 但 允许 溶解 在 阳极 


FL feu P B5 Py i xp. MEO RO S JI DTE a T 
拌 。 研 究 中 最 常用 的 电解 质 溶液 是 HoSO.. 
H;PO, fü CF;SO3;H * H:O, 也 有 用 HCl, 
Na;COs, CH;COOH, HClO, 的 。 煤 经 粉碎 过 
得 后 ， 取 一 定数 量 加 入 电解 质 浴 液 中 ， 形 成 煤 浆 
悬浮 液 。 阳 极 一 般 采 用 Pt 或 石墨 ， 阴 极 则 采用 
Pt 或 Pb。 如果 用 NaOH z KOH 为 电解 质 溶 
液 ， 可 用 Ni 为 阳极 、Fe 为 阴极 。 为 促进 煤 的 电 
解 ， 需 要 加 入 FeSO, 或 Fez (SO4)s 作为 催化 剂 ， 
也 有 加 入 Cet, Cret, VER., 

反应 式 (1-23) 在 25C 时 的 理论 分 解 电 压 为 
0.21V。 大 量 实验 工作 表明 阳极 室 加 入 煤 粉 后 ， 
电解 制 氢 反应 可 以 在 1.0V 下 进行 ， 析 氧 的 电流 
效率 接近 100%， 但 阳极 室 只 能 形成 少量 CO, 


远 远 低 于 依据 法 拉 第 定律 所 应 获得 的 值 ， 这 表明 阳极 反应 并 非 如 反应 式 (1-22) 那样 简单 ， 


还 有 其 他 反应 发 生 。 


实践 证 明 [s] ， 在 煤 水 电解 制 氢 过 程 中 ， 阳 极 氧化 电流 除了 用 于 形成 CO* 外， 还 存在 着 
其 他 氧化 反应 。 目 前 普遍 认为 ， 阳 极 氧 化 电流 的 很 大 一 部 分 是 由 煤 中 的 可 反应 部 分 氧化 生成 
有 机 化 合 物 引 起 的 ， 从 色谱 质谱 联机 的 分 析 结 果 可 以 清楚 地 看 到 这 一 点 。 煤 浆液 在 电解 前 ， 
用 Sep-Pak 法 分 离 ， 然 后 进行 分 析 ， 只 发 现 有 少量 的 醇和 酚 。 煤 浆液 经 过 电解 后 ， 阳 极 室 出 


阳极 室 气体 出 


温度 计 
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现 了 电解 前 并 不 存在 的 多 种 有 机 化 合 物 ， 这 些 化 合 物 主 要 是 Cs ~C 的 烃 和 一 些 醇 。 


既然 电解 前 在 煤 水 中 有 少量 醇和 酚 存 在 ， 那么 经 电解 氧化 生成 烃 的 合理 反应 有 可 能 是 : 


CH3—(CH2)4—CH2—OH + He 0 


Koble 


2CH3—(CH2),—COOH LT 


显然 ， 这 是 有 机 物 在 电极 上 直接 氧化 的 机 理 。 

Baldwin 等 [6554 从 伏 安 研究 中 提出 煤 水 中 电解 电流 主要 是 Fe?" 的 氧化 得 到 的 ，Fe2 是 从 
煤 中 荃 取 到 强酸 电解 液 中 的 。Okada 等 也 认为 溶解 在 电解 液 中 的 Fet /Fes 氧化 还 原 对 是 
使 煤 糊 电解 阳极 过 电位 降低 的 主要 原因 。1982 年 Dhouge 等 对 煤 浆 的 氧化 机 理 进行 了 研究 ， 
他 们 认为 煤炭 电解 氧化 与 煤炭 中 的 杂质 铁 离 子 有 很 大 的 关系 ， 当 煤 加 入 HS0, 溶液 中 时 ， 
浆液 里 就 有 Fe?+ 存在 ，Fe2 在 阳极 上 被 电解 氧化 生成 Fe** ，Fes+ 通过 化 学 反应 对 碳 进行 


了 氧化 ， 即 : 


Fe?* — Fe* eT 


= CH; 
CHa—((CH»), 


CH; --2CO; 2H * 4 


CCHa) COOH HAH" +487 (1-24) 


4Fe?* +C+2H20 


> CO; 十 4Fe2+ +4H* 十 其 他 产品 
这 里 Fe? 将 煤 氧 化 成 其 他 产品 是 造成 电解 阳极 电流 维持 较 长 时 间 的 原因 。 煤 电解 氧化 
过 程 是 个 煤 催 化 氧化 过 程 。 在 系统 中 添加 更 好 的 催化 剂 如 Ce*+ 和 VOT 等 会 明显 提高 催化 速 


2e 


(1-26) 
(I-2T) 


率 ， 增 加 氧化 电流 。 目 前 ， 大 多 数 人 认为 煤 电 解 氧化 是 按照 间接 电 催化 机 理 进行 的 。 


1.10.2.2 电解 煤 水 制 氨 工 艺 的 影响 因素 


改善 电解 煤 水 制 所 的 工艺 条 件 是 有 效 提 高 煤 水 电解 制 氧 技术 的 关键 。 煤 水 的 电解 制 氧 过 
程 受 诸多 工艺 因素 的 影响 ， 包 括 模 压 、 煤 种 类 、 煤 浆 浓度 与 煤 颗 粒 大 小 、 电 解 质 膜 材料 、 电 


解 电位 、 温 度 、 酸 浓度 、 搅 拌 速率 等 。 
(1) 模压 的 影响 


(1-25) 
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Da A Hi EHE HE FAS 。 由 欧姆 定律 得 : 
L 


L 
Vg =IRa=le [=I y. (1-28) 


式 中 ,了 为 电流 强度 ，A; Ra 为 电解 液 电 阻 ，Q; x24, m gx. — 


p Q * cm 
间 的 距离 ，cm; A 为 电解 液 的 有 效 面积 ，cmz 。 

由 上 式 可 知 ， 电 解 液 的 电压 损失 与 电解 液 的 电导 率 成 反比 ， 因 此 ， 一 般 选 用 电导 率 较 高 
的 电解 溶液 作为 电解 液 ， 降 低 溶液 电阻 。 此 外 ， 电 解 液 的 电导 率 还 与 电解 液 的 浓度 、 煤 颗粒 
的 浓度 、 搅 拌 速率 及 温度 有 关 。 升 温 后 电解 液 的 电导 率 随 之 增加 ; 搅拌 可 以 加 快 煤 颗粒 与 电 
极 的 接触 ， 加 速 反 应 ， 同 时 使 Ho 从 电解 液 中 分 离 速率 加 快 ， 降 低 电 解 液 的 含 气量 ， 达 到 降 
压 节能 的 目的 。 

@ 在 电解 液 中 加 入 溶液 催化 剂 。 在 电解 过 程 中 加 入 合适 的 溶液 催化 剂 ， 是 提高 制 氢 速 
率 的 有 效 方法 ,可 以 有 效 地 降低 电 耗 。 目 前 使 用 最 多 的 添加 剂 是 Fes+ 和 Cet 49-911 。 

@ 催化 电极 的 选择 。 提 高 电极 催化 析 氨 活性 的 方法 有 多 种 ,包括 : 将 阳极 和 阴极 改 为 
活性 高 的 材料 ; 对 阳极 和 阴极 材料 的 表面 进行 修饰 [53] 。 铂 及 铂 族 金 属 对 析 握 有 显著 的 催化 
活性 及 稳定 性 ， 目 前 所 用 的 析 氢 催化 剂 仍 主要 以 金属 铂 为 主 。 电 解 水 制 氢 的 电 催化 剂 采 用 大 
量 的 贵金属 ， 工 业 化 成 本 高 。 近 年 来 ， 人 们 主要 致力 于 负载 型 催化 剂 的 研究 ， 充 分 利用 沉积 
金属 ， 尽 可 能 地 使 金属 薄 层 沉积 并 均匀 分 布 ， 以 达到 提高 活性 表面 积 、 机 械 强 度 、 化 学 稳定 
性 ， 从 而 改善 催化 性 能 。 匆 具有 较 好 的 导电 性 、 较 高 的 机 械 强 度 和 较 小 的 密度 ， 并且 便于 加 
工 成 形 ， 小 巧 质 轻 。Ti 作为 基体 时 ， 电 极 的 使 用 寿命 较 长 ， 并 且 经 长 时 间 使 用 后 ， 性 能 仍 
十 分 稳定 。 钛 上 镀 铂 电极 由 于 比 多 晶 铂 具有 更 大 的 比 表面 积 、 电 催化 活性 好 而 得 到 广泛 的 应 
用 。2007 年 张磊 [7o 在 钛 基体 表面 用 电化 学 方法 沉积 制备 了 PUTi 催化 电极 和 Pt-Ir/Ti 催化 
电极 ， 对 电解 煤 水 制 氢 过 程 进行 了 研究 。 循 环 伏 安 法 自制 的 三 种 Pt-Ir/Ti 电极 电解 煤 浆 制 氧 
的 催化 性 能 都 比 自制 的 Pt/Ti 电极 高 。 电 极 中 Ir 含量 的 不 同 对 催化 性 能 影响 较 大 ， 三 种 Pt- 
Ir/Ti 电极 催化 活性 依次 为 : Pt-Ir/Ti(1 : 0.5) >PtIr/Ti(1 : 1)>Ptlr/Ti(1 : 2)。 总 的 来 
说 ，Pt-lr/ Ti 电极 催化 活性 比 PUTi 电极 好 ， 这 可 能 是 由 于 加 入 Ir 元 素 能 大 大 提高 Pt-Ir/Ti 
电极 催化 活性 。 但 Pt-Ir/ Ti 电极 中 , 含 Ir 量 低 的 催化 活性 要 好 ， 这 可 能 是 由 于 随 着 Ir 在 镀 
液 中 含量 的 进一步 增加 ， 在 沉积 过 程 中 发 生 金 属 共 沉积 ， 电 极 表 面 更 为 致密 ， 在 电解 反应 过 
程 中 参与 反应 的 电极 活性 面积 也 逐渐 降低 ， 催 化 活性 有 所 下 降 。 

Hesenov ÆU] 发现 Pt-Ir 电极 相 比 于 其 他 电极 有 更 好 的 电解 效果 ， 但 后 者 有 更 好 的 抗 腐 
蚀 性 。 因 此 ， 作 者 认为 Pt-Ir 电极 是 最 优 的 一 种 电极 。 对 贵金属 载 量 及 镀层 成 分 组 成 的 分 析 
表明 ， 在 高 载 量 或 低 载 量 条 件 下 ，Ir 对 于 煤 氧 化 生成 COs 这 一 过 程 都 没有 作用 。 另 外 ，Rh 
不 适合 应 用 于 电极 ， 无论 是 Rh 的 单独 使 用 ， 还 是 Rh 与 Pt 或 Pt-Ir 共同 使 用 。 

(2) 煤 种 类 、 煤 浆 浓 度 与 煤 颗 粒 大 小 的 影响 

不 同 煤 种 的 成 分 不 同 ， 因 此 电解 效果 也 不 同 。Hesenov[73 对 比 了 Cayirhan, Tuncbilek, 
Pittsburg 三 种 不 同 煤 的 电解 ,证 明了 这 点 。 煤 中 的 主要 成 分 为 C、H、O、N、S 及 其 他 杂 
质 ， 其 中 含有 的 羧基 、 氮 、 硫 等 分 子 末端 能 够 提供 反应 活性 位 点 ， 进 行 煤 的 电 氧 化 反应 。 如 
褐 煤 便 有 较 多 的 分 子 末 端 基 团 ， 因 而 在 电解 过 程 中 相 比 于 其 他 煤 种 有 较 高 的 电流 。 从 前 面 的 
介绍 中 知道 ， 铁 离子 对 煤 浆 的 电解 过 程 有 着 重要 的 影响 ， 而 不 同 煤 种 中 铁 离子 的 存在 形式 有 
所 差异 ， 若 铁 离子 以 Fe2+ 而 不 是 Fes+ 形式 进入 溶液 ， 便 可 直接 在 阳极 氧化 从 而 提高 电流 。 

煤 浆 浓度 的 影响 。 在 较 小 的 浓度 范围 内 ， 煤 浆 浓 度 的 增加 会 提高 煤 电 解 氧 化 速率 ， 但 当 
煤 浆 浓度 增加 到 一 定 程 度 后 ， 对 氧化 速率 的 影响 便 不 太 明显 。 而 煤 浓 度 过 大 时 ， 反 而 降低 煤 
电解 氧化 速率 。 究 其 原因 是 由 于 太 高 的 煤 浆 浓度 限制 了 搅拌 系统 的 搅拌 效率 ， 制 约 了 电化 学 
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反应 过 程 中 的 传 质 过 程 。 但 当 加 入 一 定 含 量 的 催化 剂 后 ， 煤 浆 浓 度 的 影响 相对 催化 剂 对 电流 
产生 的 影响 较 小 。Tomat 等 [3,"j 研 究 发 现 煤 颗 粒 大 小 决定 着 煤 与 电解 液 和 电极 表面 的 接触 
表面 ， 影 响 着 反应 速率 。 减 小 煤 颗 粒度 可 增加 反应 速率 ,但 粒度 降低 至 超过 一 定 限度 对 该 电 
化 学 反应 不 再 有 重要 影响 。 

(3) 电解 质 膜 材料 

在 阳极 和 阴极 之 间 的 膜 主要 起 到 两 方面 的 作用 : 传导 质子 和 阻隔 气体 。 当 前 实验 研究 
中 ， 多 采用 美国 杜邦 公司 生产 的 Nafion 膜 。Nafion 膜 是 一 种 全 氟 磺 酸 结构 的 聚合 物质 子 交 
换 膜 ， 其 厚度 从 25 一 70um， 它 具有 良好 的 质子 传导 性 且 能 有 效 阻隔 其 他 离子 的 通过 。 溶 液 
中 的 金属 离子 对 质子 传导 的 影响 很 大 ， 但 未 见 对 此 的 研究 报道 。 

(4) 电解 电位 的 影响 

水 煤 浆 电解 的 理论 电压 只 有 0.21V， 但 为 了 克服 电化 学 极 化 ， 方 程式 (1-23) 至 少 需要 
0.45V 的 电压 才能 进行 02~149] 。 最 初 的 Coughlin 和 Farooque 煤 电 解 实验 中 ， 在 0.8—1.0V 
时 才能 观察 到 明显 的 Hz 产生 。Seehra 等 "中 用 活性 炭 GX203 取代 煤 ， 在 0. 54V 便 有 明显 的 
H: 产生 。 使 用 表面 积 更 大 的 活性 炭 BP2000 时 ， 加 入 FeSO, 与 未 加 时 情况 相 比 ， 电 解 电压 
从 1.12V 降 到 了 0.95 一 0.72V， 而 从 能 量 的 角度 考虑 ， 在 0.72V 时 产 氨 率 和 电 效 率 达 到 了 
最 佳 结合 。 同 样 Hesenov SEU BEZE I EU, BEMA 1.0V 升 高 到 2.0V (此 时 没有 发 生 明显 
的 水 电解 ) 时 ，H; 产量 从 35mL (8h) 上 升 到 了 47mL， 而 加 入 Fe?+ /Fes+ Ja, Ho 产量 则 
从 143mL (8h) 升 到 了 386mL， 电 流 密度 也 从 31mA/cm? 上 升 到 了 83nA/cm?, 。 电 解 中 ， 
Fe?* 可 以 降低 反应 过 程 30%% 的 能 量 势 又 [6 。 另 外 ， 还 有 I. V2O0s, KBr, KS FeCCND; 等 
作为 添加 剂 被 研究 。 找 出 能 够 更 多 地 降低 能 量 势 又 的 添加 剂 应 该 是 今后 研究 的 一 个 重点 
方向 。 

(5) 温度 的 影响 

温度 的 升 高 ， 能 够 有 效 地 降低 活化 能 [577] ， 提 高 反应 速率 。 温 度 对 Fe2+ /Fes+ 之 间 的 氧 
化 还 原 反 应 有 着 重要 的 影响 。 升 高 温度 可 以 提高 Fet 向 Fet 的 转化 ， 这 主要 是 加 快 了 
Fe2+ 的 扩散 速度 ， 但 这 种 影响 仅 限 于 100C 以 下 。 在 100C 时 Fe2+ 转 化 达到 最 大 。 

Jin 等 [5 研究 表明 ,温度 可 以 极 大 地 影响 煤 的 电解 效率 ， 如 煤 的 转化 率 从 40°C 的 
0.02% 提 升 到 了 108°C HY 3.21%， 同 时， 电流 密度 也 提高 到 了 32mA/cm?, 

(6) 酸 浓 度 的 影响 

刘欢 等 中 在 煤 电 解 氧化 伏 安 特 性 的 研究 中 指出 ，H2SOs 相 较 于 其 他 酸性 、 碱 性 等 溶液 
作为 电解 液 具有 最 好 的 电解 效果 ， 最 佳 浓度 为 1mol/L。Coughlin 和 Farooque 在 对 不 同 浓度 
的 电解 液 对 比 研 究 后 指出 ， 当 HzSO4 浓度 为 3. 7mol/L 时 ， 电 解 过 程 具有 最 佳 的 电解 效果 。 
Hesenov SEU] th 1H. T 240 B ZR: 适当 提高 HoSO. 浓度 可 以 增 大 电流 密度 和 Ho 产量 ， 
但 过 高 的 HzSO4 浓度 (二 7mol/L) 效果 相反 。 他 们 认为 HzSO4 最 优 浓度 为 5mol/L， 并 做 
了 解释 。 

(7) 搅拌 速率 的 影响 

搅拌 速率 对 电解 影响 较 大 ， 搅 拌 速率 越 大 ， 电 流 也 越 大 。 由 于 搅拌 速率 过 低 时 ， 煤 不 易 
分 散 形 成 均匀 的 煤 浆液 ， 这 就 阻碍 了 煤 与 电极 的 接触 ， 从 而 降低 了 反应 速率 。 较 高 的 搅拌 速 
率 可 促进 电解 过 程 中 煤 与 电极 表面 接触 概率 和 煤 与 电解 液 界面 的 扩散 传 质 过 程 ， 从 而 加 快 反 
应 速率 。 但 是 当 搅 拌 速率 太 快 ， 磁 子 工作 不 稳定 ， 易 与 电极 碰撞 从 而 损坏 电极 。 

此 外 ,选用 的 煤 种 也 有 很 大 关系 。 研 究 表 明 ， 高 硫 煤 和 高 挥发 分 煤 有 和 较 高 的 电化 学 
活性 。 
1.10.3 ”电解 煤 水 制 氨 技术 的 特点 


电解 煤 水 制 氧 技术 着 重 研 究 用 少量 的 电能 利用 阳极 催化 剂 直接 电解 煤 水 制 高 纯 Ho. 26 
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论 从 煤炭 的 清洁 利用 还 是 廉价 新 能 源 氢 的 开发 方面 都 是 极 具 应 用 前 景 的 一 种 新 的 制 氢 方 法 。 
电解 煤 浆 制 氢 技 术 有 以 下 主要 特点 : 

(D 电解 效率 高 ， 用 电量 少 

目前 常规 的 制 氢 技 术 之 一 是 电解 水 制 氨 ， 传 统 电解 水 的 理论 分 解 电位 为 1. 23V， 实 际 电 
解 过 程 中 需要 1. 6 一 2. 2V 的 外 加 电压 ; 电解 煤 水 制 所 反应 的 理论 电位 仅 为 0.21V， 实 际 电 
解 过 程 中 只 需要 O.7—1.1V 左右 的 电压 ， 各 种 固体 燃料 (包括 烟煤 、 褐 煤 、 油 页 岩 ) 在 该 
反应 系统 中 均 可 在 1. 1V 以 下 ， 按 消耗 的 电能 计算 ， 相 同 的 Ho 产量 ， 电 解 煤 水 制 氢 仅 需要 
传统 电解 水 1/3—1/2 的 电能 ， 煤 是 水 电解 的 阳极 去 极 化 剂 ， 因 此 电解 煤 水 制 所 所 需 的 能 量 
远 比 电解 水 的 低 。 这 就 大 大 降低 了 电解 制 氢 的 成 本 ， 为 煤 水 电解 制 所 的 实用 进程 奠定 了 理论 
基础 。 

(2) 降低 CO; 引起 的 温室 效应 

煤 中 的 主要 元 素 为 碳 ， 但 电解 制 氧 过程 中 ， 阳 极 气 与 阴极 气量 之 比 远 小 于 1/2， 说 明生 
成 COs 反应 仅 为 阳极 氧化 反应 的 一 部 分 ，C 并 没有 被 彻底 氧化 生成 CO 气体， 有 相当 一 部 
分 碳 元 素 在 电解 氧化 过 程 中 被 氧化 生成 中 间 有 机 产物 残留 在 溶液 中 。 因 此 与 传统 的 煤炭 燃烧 
相 比 ， 生 成 的 COs 少 ， 降 低 了 煤炭 燃烧 过 程 中 CO; 引起 的 温室 效应 。 同 时 ,产生 的 CO 
不 像 燃 烧 产 生 的 那样 排 空 ， 可 收集 作为 化 工 原料 利用 。 

(3) 环境 污染 小 

煤 中 含有 一 定量 的 氮 、 硫 等 杂质 元 素 ， 煤 燃烧 时 ， 会 产生 气态 氮 氧 化 物 和 硫 氧化 物 而 造 
成 环境 污染 。 而 在 煤 水 电解 制 氢 的 过 程 中 ， 所 、 硫 元 素 被 氧化 为 相应 的 氧化 物 和 酸 留 在 电解 
液 中 ， 并 没有 所 、 硫 的 氧化 物 气 体 产 生 ， 从 而 大 大 减少 了 由 于 煤炭 燃烧 所 造成 的 酸 十 现象 ， 
极 大 程度 地 减少 环境 污染 。 

(4) 气体 产物 无 须 分 离 

煤 水 电解 制 氢 在 阴极 产生 纯净 的 Hz ， 产 氢 电 流 效 率 一 般 为 100%， 阳 极 产 生 CO, Z 
者 在 制备 过 程 中 可 以 分 开 收 集 ， 不 需要 纯化 和 分 离 氧 的 装置 和 设备 ， 这 就 简化 了 煤炭 高 温 裂 
解 生 成 气体 时 所 需 的 分 离 工艺 ， 降 低 了 成 本 。 此 外 通过 控制 阳极 电位 ， 阳 极 可 以 得 到 甲醇 等 
有 机 小 分 子 化 合 物 ， 为 直接 甲醇 燃料 电池 提供 了 原料 。 电 解 煤 水 后 的 电解 液 中 ， 含 有 丰富 的 
有 机 物质 ， 电 解 液 经 初步 浓缩 后 ， 可 用 作 液 体 燃料 。 

(5) 设备 简单 ， 条 件 温和 

和 煤炭 高 温 气 化 制 氨 相 比 ， 电 解 煤 水 制 氢 所 需要 的 工艺 设备 简单 ， 条 件 温和 ， 这 也 大 大 
降低 了 制 氧 成 本 。 

(6) 装置 小 型 化 

煤 水 电解 制 氨 的 装置 可 以 小 型 化 ， 电 解 煤 水 阴极 得 高 纯 H, PA PEMFC 提供 原料 ， 
能 与 家 用 和 军用 数 千 瓦 的 PEMFC (燃料 电池 堆 ) 堆 组 合 ， 实 现 分 布 式 电站 的 理想 [80J 。 这 
种 分 布 式 电站 不 需要 远 距 离 输 配 电 设备 ， 减 少 输 电 损失 ， 提 高 能 源 利 用 率 ， 并 且 降 低 污染 ， 
二 氧化 碳 排 放量 小 ， 维 护 费 用 低 。 

我 国 煤炭 资源 丰富 ， 这 一 新 型 制 氨 技 术 不 仅 可 以 清洁 、 高 效 地 利用 煤炭 资源 ， 极 大 程度 
地 减少 环境 污染 ， 并 且 可 以 减少 对 其 他 国家 燃料 的 依赖 性 ， 加 强国 家 保障 。 另 外 也 可 在 水 力 
发 电 用 电 低 潮 及 大 城市 电网 “ 波 谷 ” 时 储备 能 量 ， 作 为 城市 交通 所 用 的 燃料 电池 汽车 的 氢 源 
(加 氢 站 ) 。 所 以 煤 浆 电解 制 氧 具有 其 他 制 氧 方法 无 法 比拟 的 优点 。 

作者 在 2005 年 指出 〈 见 文献 [6] 的 3.1.5 节 )， 据 报道 美国 已 在 新 墨西哥 州 采 用 此 种 
方法 建立 了 一 座 年 产 300 万 立方 米 He 的 工厂 。 后 来 证 明 这 是 误 传 。 这 表明 煤 浆 电解 制 氢 离 
工业 化 还 有 相当 距离 ， 还 有 不 少 问题 需要 解决 。 
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1.11 超 临 界 煤 水 制 所 
1.11.1 概论 


我 国 具 有 “ 富 煤 ， 少 气 ， 贫 油 ” 的 能 源 结构 ， 能 源 的 可 持续 开发 利用 已 成 为 21 世纪 最 
重要 的 课题 之 一 。 

按 我 国 的 煤 种 分 类 ， 其 中 炼焦 煤 类 占 27. 65%， 非 炼焦 煤 类 占 72. 35%， 炼 焦煤 包括 气 
煤 、 肥 煤 、 主 焦煤 、 瘦 煤 等 ， 非 炼焦 煤 包括 无 烟煤 、 贫 煤 、 弱 碱 煤 、 不 缴 煤 、 长 焰 煤 、 褐 
KE. RRR, HF, WE 12. 76%。 

褐 煤 ， 是 煤化 程度 最 低 的 矿产 煤 。 褐 煤 水 分 大 (15% ~60%), PERIERE (> 40%), 
含 游离 腐 殖 酸 。 空 气 中 易 风 化 碎 裂 ， 燃 点 低 (270C 左 右 )。 褐 煤 的 燃烧 值 低 ， 在 3000Cal 
(1Cal=1000cal) 或 以 下 。 从 煤 中 ， 特 别 是 褐 煤 等 低 阶 煤 中 获取 气体 及 液体 燃料 可 减少 对 化 
石 燃 油 及 天 然 气 等 的 依赖 ， 有 助 于 实现 能 源 的 可 持续 发 展 。 

超 临界 水 环境 下 进行 低温 催化 煤气 化 制造 清洁 能 源 〈H: ) 是 对 褐 煤 等 资源 高 效 利用 的 
一 种 有 效 方法 。 其 中 ， 优 化 液化 过 程 、 催 化 加 氢 反 应 机 理 、 油 品 的 提 质 升级 及 结 焦 控 制 是 该 
领域 面临 的 难题 。 由 于 亚 / 超 临界 水 催化 加 氢 液 化 过 程 为 高 能 耗 过 程 ， 因 此 ， 分 析 并 探索 有 
效 降低 能 耗 的 工艺 手段 同样 也 是 亚 / 超 临界 水 催化 加 氢 液 化 的 重点 难题 。 

随 着 全 球 能 源 危机 逐渐 加 重 ， 石油 和 煤炭 等 一 次 能 源 的 直接 利用 而 导致 的 环境 恶化 问题 
日 益 突 显 。 因 此 ， 采 用 高 效 的 利用 手段 对 煤炭 资源 进行 二 次 转化 生产 清洁 能 源 已 经 成 为 亟待 
解决 的 重大 问题 。 近 些 年 来 ， 作 为 一 种 比较 高 效 的 煤炭 资源 的 清洁 利用 途径 ， 在 超 临界 水 环 
境 下 进行 低温 催化 煤气 化 制造 清洁 能 源 (氢气 和 天 然 气 ) 引起 了 国内 外 大 量 学 者 的 关注 和 
研究 。 

1.11.2 我 国 研究 情况 


2004 年 ， 在 国家 自然 科学 基金 资助 下 ， 程 乐 明 等 [5 开展 了 以 超 临 界 水 介质 中 低 阶 煤 制 
取 富 Ho 气体 的 研究 。 利 用 120mL ^R] Ke. FE KOH/ EN 0.7% ~10% (质量 分 
数 )、 温 度 400~650°C, ÆJ 12~~30MPa、 停 留 时 间 O~ 30min 的 范围 内 ， 考 察 了 KOH f 
化 下 操作 参数 对 小 龙潭 褐 煤 反 应 特性 的 影响 。 结 果 表 明 ， 随 着 KOH/ 煤 质量 比 的 增加 ， 煤 
转化 率 和 气体 产 率 升 高 。KOH/ 煤 质量 比 为 10% 时 ， 气 相 产 物 中 Hz 含量 增加 1 RR, He 产 
率 提高 1. 7 倍 。 升 高 反应 温度 可 以 使 KOH 的 催化 作用 更 显著 。 对 比 氮气 气氛 和 超 临界 水 中 
煤 催化 热 解 反应 发 现 ， 反 应 温度 为 600'C 时 ， 添 加 相同 量 的 KOH 催化 剂 ， 氮 气 气氛 下 煤 转 
化 率 升 高 4.4% (质量 分 数 )， 超 临界 水 条 件 下 煤 转 化 率 升 高 7. 8% (质量 分 数 )， 说明 超 临 
界 水 反应 环境 下 KOH 的 催化 作用 更 加 明显 。 提 高 反应 压力 可 以 促使 煤 转 化 率 和 气体 产 率 升 
高 。 与 KOH 添加 量 和 温度 相 比 ， 停 留 时 间 对 Ho 产 率 的 影响 较 小 ， 随 着 停留 时 间 的 延长 ， 
CH, 产 率 略 有 增加 。 

2005 年 在 国家 重点 基础 研究 发 展 规划 资助 项 目 和 自然 科学 基金 的 支持 下 ， 关 秋 会 等 [821 
对 煤 与 生物 质 的 模型 化 合 物 羧 甲 基 纤 维 素 钠 (CMC) 在 超 临 界 水 环境 中 的 催化 气 化 制 氢 性 
能 进行 了 研究 。 实 验 是 在 压力 为 20~25MPa, RATA] 15—30s, NaOH 添加 量 (质量 分 
BO) 为 0.1%、 反 应 融 外 壁 温度 为 650C 的 条 件 下 进行 ， 探 讨 了 物料 浓度 、 压 力 以 及 停留 时 
间 对 煤 与 CMC 共 气 化 制 氨 的 影响 。 实 验 结果 表明 : Hit; CMC 共 超 临界 水 催化 气 化 制 氧 的 
主要 气体 产物 是 Ho. CO: ACH, H: 的 体积 分 数 可 高 达 60% 以 上 ， 增 加 物料 浓度 、 升 高 
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RA A AIF HT ARK, (TRE EA a AN UFO 的 制 取 。 

2006 年 ， 程 乐 明 等 [8 以 超 临界 水 中 褐 煤 制 氧 过 程 的 能 耗 分 析 为 目的 ， 构 建 了 3 种 超 临 
界 水 与 煤 反 应 的 系统 方案 ， 并 分 别 对 其 进行 了 热量 和 质量 衔 算 及 能 效 分 析 。 结 果 表明 ，CaO 
换 热 方案 的 冷 煤气 效率 为 68. 3%， 与 常规 煤气 化 制 氨 工艺 相 比 ， 工 艺 简单 且 热 集成 度 高 ， 
达到 了 较 高 的 冷 煤气 效率 。CaO 发 电 方案 为 制 氢 和 超 临 界 发 电 过 程 的 耦合 ， 冷 煤气 效率 为 
17.0% ， 热 效率 达 46.976, 

2008 年 ， 孙 冰 洁 等 [5 采用 连续 式 超 临 界 水 反应 装置 进行 褐 煤 制 取 富 Ho 气体 研究 。 建 
立 了 煤 处 理 量 为 lkg/h 的 连续 式 超 临 界 水 反应 装置 并 实现 稳定 运行 ,考察 了 反应 温度 
(500~650C) 、 反 应 压力 〈20 一 30MPa) 、 水 煤 浆 浓度 (20% ~50%) 以 及 KOH 添加 量 对 
小 龙潭 褐 煤 在 超 临界 水 中 连续 化 制 氧 的 影响 。 实 验 结果 表明 ， 反 应 进行 20min 后 连续 装置 
达到 稳定 运行 状态 。 反 应 温度 和 KOH 添加 量 是 影响 超 临 界 水 中 褐 煤 制 氢 的 关键 因素 。 随 着 
反应 温度 从 500°C 提高 到 650°C, He 的 体积 分 数 与 产 率 分 别 由 11% 和 25mL/g 增加 到 29% 
和 110mL/g。 添 加 0.5%KOH 可 明显 提高 碳 气 化 率 以 及 Ho 的 产 率 ， 但 随 着 KOH 加 入 量 
进一步 增加 ，H; 产 率 增 加 的 幅度 减 小 。 随 着 压力 增加 ， 甲 烷 产 率 有 升 高 的 趋势 ，Hs* 产 率 
变化 不 大 ， 提 高 水 煤 浆 的 浓度 ， 碳 气 化 率 降低 。 

随后 ， 毕 继 成 等 继续 进行 这 方面 研究 取得 不 少 进展 [85~90]。 

内 蒙古 大 学 张 芋 等 1 分 析 了 煤 超 临界 水 气 化 制 氢 的 影响 因素 。 系 统 地 分 析 了 催化 剂 、 
温度 、 压 力 、 停 留 时 间 等 因素 对 煤 超 临界 水 气 化 制 氧 的 通 性 影响 规律 ， 认 为 寻求 最 佳 反应 条 
件 仍然 是 今后 该 领域 的 研究 重点 。 

王 宏 那 等 552 应 用 计算 流体 力学 (CFD) 对 超 临界 水 煤气 化 关键 设备 进行 数值 模拟 研究 。 
研究 表明 ， 影 响 压 降 的 主要 因素 是 温度 ， 压 降 随 温度 和 管 壁 粗糙 度 的 增加 而 增 大 ， 立 式 换 热 
器 管 箱 垂 直 进 料 优 于 侧 边 进 料 和 倾斜 进 料 等 。 

翁 晓 起 等 [953 研究 了 超 临界 水 在 煤 热 解 和 催化 气 化 过 程 中 的 作用 机 理 。 研 究 结果 表明 : 
煤 热 解 过 程 中 ， 超 临界 水 中 的 水 团 簇 会 弱化 煤 分 子 上 的 C—O 直 链 键 及 芳香 环 中 的 C—C 双 
键 ， 在 开 环 反应 后 ， 芳 香 环 变 成 小 分 子 环 状 结构 ， 超 临界 水 团 簇 会 进一步 弱化 这 些 中 间 产 物 
结构 上 的 C=C 键 ， 加 速 反 应 进行 。 而 由 于 超 临 界 水 中 形成 的 OH 自由 基 和 产物 结合 反应 ， 
使 得 水 团 簇 本 身 转化 为 富 氧 水 团 徐 ,与 中 性 水 团 簇 结合 生成 H 和 OH 自由 基 等 产物 。 这 些 
OH 自由 基 进 一 步 参与 反应 ， 从 而 加 快 热 解 速率 ， 使 煤 分 子 热 解 成 小 分 子 片段 或 产物 ， 提 高 
气体 尤其 是 He 的 产量 。 作 者 也 探讨 了 超 临 界 水 与 催化 剂 的 作用 机 理 。 认 为 : 超 临 界 水 可 促 
进 催化 剂 以 更 小 的 颗粒 析出 到 煤 上 ， 因 而 提高 了 催化 剂 在 煤 上 的 吸附 稳定 性 。 在 煤气 化 过 程 
中 ， 超 临界 水 既是 优良 的 溶剂 和 反应 物 ， 也 起 到 催化 作用 。 在 超 临界 水 和 催化 剂 的 协同 作用 
下 ， 煤 气 化 反应 的 速率 和 产 率 都 得 到 提高 。 

由 于 常规 的 煤气 化 过 程 中 CO; 的 分 离 能 耗 高 达 气 化 过 程 总 能 耗 的 12% ， 张 倩 倩 等 [94] 
研究 了 超 临 界 水 中 煤 的 气 化 制 氢 流 程 中 分 离 CO， 的 能 耗 。 利 用 H 和 CO: 在 高 压 水 中 溶解 
度 的 差异 ， 构 建 了 高 压 水 吸收 法 分 离 COs 系统 ; RM: 随 着 压力 的 升 高 ，CO，*， 分 离 过 程 中 
的 能 量 效 率 逐 渐 增 加 ，( 烟 ) 效率 缓慢 增加 后 开始 下 降 ，CO，* 分 离 能 耗 不 断 下 降 ， 压 力 大 于 
8MPa 时 超 临 界 水 中 煤气 化 产物 中 CO; 的 分 离 能 耗 低 于 常规 煤气 化 过 程 ; 随 着 温度 的 升 高 ， 
能 量 效率 下 降 ， 烟 效率 不 断 增 加 ，CO， 分 离 能 耗 迅速 增加 。 

苗 海 军 等 (9] 构 建 了 一 种 新 型 超 临界 水 中 煤气 化 制 氨 直接 热力 发 电 的 循环 系统 。 该 系统 
利用 煤 在 超 临界 水 中 气 化 后 的 混合 工 质 直接 进入 透 平 发 电 ， 充 分 利用 了 制 氢 反 应 器 出 口 的 混 
合 工 质 直 接 所 携带 的 能 量 ， 也 节省 了 He 分 离 提 纯 时 的 能 耗 。 本 系统 直接 得 到 电能 而 不 是 
H: 。 作 者 认为 气 化 和 燃烧 过 程 是 影响 系统 能 量 效率 和 OD. 效率 的 关键 。 

左 洪 芳 等 556 利用 超 临 界 水 (supercritical water, SCW) 的 物理 和 化 学 特性 ， 以 大 雁 褐 
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煤 与 焦化 废水 为 反应 原料 经 SCW 反应 直接 制 取 H* 。 得 出 如 下 主要 结论 大雁 褐 煤 与 焦 
化 废水 制 水 煤 浆 制 氧 的 主要 影响 因素 是 水 质 、 分 散剂 用 量 和 水 煤 浆 的 浓度 。@ 在 浆 浓 度 为 
20% 〈 质 量 分 数 ) 600°C, 25MPa 条 件 下 ， 褐 煤 / 焦 化 废水 共 气 化 的 Hs 产 率 和 碳 气 化 率 比 
单独 气 化 有 较 大 增长 ， 其 加 权 平 均值 分 别 增加 了 141. 9mL/g、6. 1%; 温度 对 气 化 率 有 正 影 
响 ， 温 度 升 高 ， 碳 气 化 率 增 大 ，Hs 的 体积 分 数 和 产 率 增加 ; 反应 温度 从 450°C 提高 到 
600°C, He 产 率 增加 了 近 3. 5 倍 ， 水 煤 浆 浓度 对 气 化 率 有 负 影 响 ， 浓 度 由 20% (质量 分 数 ) 
逐渐 增加 到 50% (质量 分 数 )， 碳 的 气 化 率 和 Ho 的 产 率 都 降低 。@ 添 加 剂 可 使 煤 转 化 率 和 
H: 产 率 明显 升 高 ， 在 600°C, 25MPa, 20% (质量 分 数 ) 的 水 煤 浆 条 件 下 ， 单独 添 加 2% 
(质量 分 数 ) KOH 或 者 Ca/C 摩尔 比 为 0. 15 的 Ca(OH)2, Ho 产 率 和 CH, 产 率 都 增加 。 同 
时 加 入 上 述 两 种 添加 剂 ， 可 以 显著 提高 Ho 产 率 和 碳 气 化 效率 ， 但 CH, 产 率 却 降低 。 

西安 交通 大 学 动力 工程 多 相 流 国家 重点 实验 室 郭 烈 锦 等 [97 为 了 推进 该 技术 的 产业 化 ， 
2012 年 起 ， 联 合 多 家 单位 组 建 了 “ 煤 的 新 型 高 效 气 化 与 规模 利用 协同 创新 中 心 >。2016 4E, 
由 西安 交通 大 学 牵头 并 联合 浙江 大 学 、 清 华 大 学 、 南 京 理 工大 学 、 西 北 有 色 金 属 研究 院 、 北 
京 有 色 金 属 研究 总 院 、 大 连理 工大 学 、 东 方 汽轮机 厂 、 中 科 院 工程 热 物 理 所 、 陕 西 煤化 工 集 
Al 9 家 单位 共同 承担 国家 重点 研究 计划 项 目 “ 煤 炭 超 临界 水 气 化 制 所 和 Hz /CO» 混合 工 质 
热力 发 电 多 联 产 基础 研究 ”(2016YFB0600100)， 目 前 正 努 力 朝 产业 化 方向 迈进 。 


1.11.3 国外 研究 情况 本 


1978 年 ， 美 国 麻 省 理工 学 院 的 M. Modell 等 [8 首次 提出 了 使 用 煤 在 超 临界 水 中 反应 生 
成 高 热 值 气体 的 问题 。21 世纪 初 ， 人 们 才 将 超 临 界 水 气 化 技术 应 用 于 煤气 化 制备 Hs 。 煤 超 
临界 水 气 化 制备 Ho 可 能 进行 的 主要 化 学 反应 有 以 下 3 250991001, 


RABE. C+H:0 —> CO4-H2 (1-29) 
水 气 转化 : CO 十 HzO 一 ~ CO: +H: (1-30) 
甲烷 化 : CO 十 3H， > CHi+H20 (1-31) 


目前 ， 煤 超 临界 水 气 化 过 程 的 催化 剂 主要 有 CaO, Ca(OH), KOH 等 ， 其 主要 作用 是 
促进 水 气 转化 反应 的 进行 ， 而 且 可 以 作为 产物 CO 的 吸收 剂 。J. Wang 5&U0H fk 8 Fk Jc wi 28 
中 研究 了 690°C, 30MPa 下 劣质 煤 的 超 临 界 水 气 化 ， 发 现 Ca(OH): 不 仅 可 以 促进 煤 的 气 
化 ， 而 且 可 以 降低 焦炭 及 CO 含量 ， 并 提出 了 以 下 反应 机 理 : 

C+Ca(OH)2+H20 —> CaCO; --2Hz (1-32) 

S. Lin ELIR T NaOH 催化 Ca(OH): 与 煤 混合 物 的 超 临界 水 气 化 过 程 ， 研 究 表 
8j. KEP AY 90% 的 碳 可 以 转化 成 H 和 CH, ÆR, NaOH 作为 催化 剂 ， 而 
Ca(OH): MEX CO: 吸收 剂 。 

A. Sinag 等 0031 的 研究 表明 ，KzCOs 可 以 在 超 临界 水 中 生成 中 间 产 物 (HCOOK)， 从 
而 促进 水 气 转化 反应 的 进行 ， 使 得 Ho 产 率 升 高 ， 而 且 提 出 以 下 反应 机 理 : 


K: CO; + Hz O —> KHCO; +KOH (1-33) 

KOH+CO —> HCOOK (1-34) 
HCOOK + H: O — KHCO;+ Hz (1-35) 
2KHCO; ES H2 O#+K: CO; -FCOs (1-36) 


这 是 由 于 随 着 温度 的 升 高 ， 促 进 了 甲烷 蒸汽 重 整 反 应 的 进行 ， 使 得 甲 烧 含 量 降低 而 Ho 
含量 却 有 所 升 高 :9 。 


1.11.4 RE 


如 前 所 述 ， 煤 超 临 界 水 气 化 制 氧 技术 有 诸多 优点 ， 就 不 再 细 说 。 但 是 煤 超 临 界 水 气 化 技 
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术 还 存在 一 系列 技术 问题 未 能 解决 ， 如 超 临 界 水 的 腐蚀 、 反 应 器 的 堵塞 、 能 量 回收 利用 等 。 
再 如 廉价 、 稳 定 、 高 效 的 制 氢 催 化 剂 。 此 外 ， 应 该 重视 设备 腐蚀 问题 ， 它 是 由 多 相 体系 的 流 
动 、 换 热 和 反应 ， 颗 粒 沉 积 和 设备 磨 蚀 等 问题 所 致 。 因 此 ， 深 入 研究 反应 机 理 ， 寻 求 最 佳 反 
应 条 件 仍然 是 该 科研 领域 的 研究 重点 。 

最 后 ， 应 该 指出 越 来 越 多 的 作者 重视 对 褐 煤 亚 / 超 临界 水 直接 加 和 毛 制 油 。 国际 国内 对 此 
都 有 研究 ， 如 国内 昆明 理工 大 学 陈 会 会 等 (1%] 系 统 地 分 析 了 昭通 褐 煤 亚 / 超 临界 水 液化 工艺 
条 件 对 液化 过 程 的 影响 ， 为 优化 条 件 提供 基础 。 在 自制 反应 器 中 ， 系 统 地 考察 了 反应 温度 、 
反应 停留 时 间 、 水 煤 比 、 水 密度 等 参数 对 昭通 褐 煤 直接 制 油 产 率 的 影响 。 王 敏 丽 等 nj 研 究 
了 褐 煤 的 催化 加 和 氧 液化 获取 燃料 油 工艺 优化 。 研 究 表 明 在 380°C, 40min, 50% (质量 分 数 ) 
催化 剂 添 加 量 条 件 下 ， FETE ACRE RE Ru/C>Ni/SiO2/Al2O3>Pd/C>Pt/C, EEE 
MARAM RTA 60. 23% (质量 分 数 )。 作 者 还 系统 分 析 了 褐 煤 的 Ni/Si02/AlzOs 催化 
加 和 氨 液 化 过 程 。 

本 书 作 者 认为 ,不仅 要 继续 研究 煤 超 临界 水 气 化 制 氢 技 术 ， 而且 应 对 褐 煤 超 临 界 水 中 众 
化 加 氧 、 直 接 液 化 予以 重视 并 尽早 开展 研究 。 


1. 亿 ” 煤 / 石 油 焦 制 氢 
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天 然 气 中 主要 成 分 为 甲烷 〈CH4)， 是 各 类 化 合 物 中 氢 原 子 质量 占 比 最 大 的 化 合 物 ， 储 氢 
量 为 25% 。 同 时 天 然 气 属地 球 三 大 化 石 能 源 之 一 ， 储 量 巨大 〈 最 近 盛 行 的 页 岩 气 、 可 燃 冰 与 
此 也 类 似 )， 因 此 很 早 就 发 展 成 为 工业 中 最 主流 的 氢气 制备 技术 ， 在 许多 国家 中 占 压倒 性 优势 
地 位 D' 习 。 由 于 甲烷 化 学 结构 稳定 ， 所 以 工业 上 常 采用 便宜 易 得 的 水 蒸气 、 氧 气 介 质 与 甲 烧 反 
应 ， 先 生成 合成 气 ， 再 经 化 学 转化 与 分 离 ， 制 备 氧气。 另外 针对 含 CO 酸性 气 的 天 然 气 矿 源 ， 
有 着 CO. 干 重 整 制 氢 的 技术 需求 。 最 近 ， 发 展 了 天 然 气 的 直接 无 氧 芳 构 化 技术 ， 可 以 得 到 不 
E CO 的 氧气 及 大 量 高 价值 的 芳烃 产品 。 另 外 ， 天 然 气 的 直接 裂解 ， 可 以 得 到 不 含 CO 的 氧气 
及 大 量 高 价值 的 碳 纳 米 材料 产品 。 所 得 氧气 ， 特 别 适 合用 作 质子 交换 膜 燃 料 电池 的 燃料 源 。 


2.1 天 然 气 在 合 氧 (元 素 ) 环 境 下 的 制 氢 技 术 
2.1.1 基本 原理 


甲烷 分 子 惰性 ， 其 活化 需要 在 高 温 下 进行 ， 分 含 氧 介质 参与 或 无 氧 环境 两 种 。 含 氧 介 质 
主要 包括 H0, CO: 与 空气 或 Oo 等 价 廉 、 易 得 、 大 量 的 原料 。 制 备 合 成 气 的 化 学 反应 方 
程式 包括 : 


CH, + H;O 一 ~ 3H2+CO 强 吸 热 (2-1) 
1 

CH, T3909 —> 2Hs4- CO 强 放 热 (2-2) 

CH, + CO, —> 2H: +2CO 强 吸 热 (2-3) 


在 实际 进行 过 程 中 ，CO 具有 反应 活性 ， 直 接 排放 是 极 大 的 浪费 。 同 时 作为 有 毒性 气 
体 ， 也 不 能 随便 排放 。 和 欲 最 大 量 地 获得 氧气， 必须 引入 如 下 反应 : 


水 煤气 变换 反应 : CO+H:0 —> H: CO? (2-4) 
这 样 从 物流 角度 ， 上 述 三 个 过 程 的 总 包 反 应 方程 式 依次 变 为 : 

CH, +2H: O — 4H; +C0: (2-5) 

GH ; Os | H:0 > 3H2 | CO» (2-6) 


CH, +CO: +2H:O —> 4H: 02CO; 再 变 为 :CH4 十 2H20 一 > 4Hz 十 CO。 (2-7) 
第 一 个 与 第 二 个 总 包 反 应 恰如其分 地 说 明 ，CO。， 为 制备 过 程 碳 的 最 终 排放 物 。 反 衬 出 

第 三 个 反应 故意 引入 二 氧化 碳 为 介质 的 反应 ， 属 于 特殊 性 反应 案例 ， 不 具 普 适 价值 。 
然而 从 能 量 流 角度 分 析 ， 制 备 合成 气 的 三 个 反应 分 别 为 高 温 位 的 强 吸 热 、 强 放 热 与 强 吸 
热 反应 。 水 蒸气 转化 过 程 常 需要 燃烧 相当 于 1/3 原料 气 的 燃料 来 为 反应 提供 热能 ， 而 CO» 
重 整 过 程 约 需要 燃烧 相当 于 42% 原 料 气 的 燃料 来 为 反应 提供 热能 。 而 水 煤气 变换 为 低温 位 
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的 中 等 放 热 反应 。 后 续 水 煤气 变换 反应 的 热能 并 不 能 为 前 面 的 合成 气 制备 反应 服务 ， 也 反衬 
出 利用 CO» 为 介质 的 过 程 代价 巨大 。 
如 果 将 原料 与 燃料 气 一 并 考虑 ， 以 水 蒸气 转化 过 程 为 例 : 


1 2 
CH4( 原 料 ) 十 2H; 〇 (原料 ) Tu CH 十 Osatien o —7 


4 2 
4 也 2( 产 品 ) t 3 COzatio 十 -3 H2 〇 (排放 ) (2-8) 


由 此 总 包 物 流 关系 式 (2-8) 可 以 看 出 ， 每 生产 1t 氢气 ， 约 放出 7. 3t CO 。 事 实 上 由 于 
分 离 过 程 的 存在 ， 以 及 天 然 气 开采 、 基 建 等 过 程 的 各 类 损失 折算 ， 每 生产 iat, Aih 
的 CO; 要 远大 于 这 个 数值 ， 或 许 会 达 10—11t. 

同时 ， 在 与 有 氧 介 质 反 应 的 过 程 中 ， 如 在 氧气 存在 条 件 下 的 直接 燃烧 反应 ， 既 可 以 得 到 
纯 合 成 气 ， 也 可 共产 乙 烽 等 高 附加 值 产品 ， 其 中 的 共性 问题 是 变 成 合成 气 后 ， 如 何 最 大 化 生 
产 氧气 的 问题 ， 流 程 示意 如 图 2-1 所 示 。 


其 中 的 特性 问题 是 甲烷 在 不 同 高 温 介质 OK EL. CO, 02) 及 有 无 催化 剂 条 件 下 如 
何 活化 、 转 化 的 问题 。 
2.1.2 技术 进展 


如 图 2-1 所 示 ， 天 然 气 制备 氧气 流程 复杂 ， 主 要 包括 合成 气 制备 、 水 煤气 变换 、CO* 分 
离 及 CO 精 脱 除 等 必要 环节 。 下 文 将 就 前 两 步 的 关键 制 氧 环节 进行 技术 讨论 。 


2.1.2.1 催化 剂 存在 下 的 制备 合成 气 工艺 


由 于 甲烷 分 子 呈 惰性 ， WEKT., CO 或 空气 、 氧 气 气氛 下 ， 甲 烷 在 催化 剂 上 的 
活化 都 是 一 个 高 温 过 程 ， 其 中 的 催化 剂 面临 着 高 温 反应 环境 下 的 稳定 性 与 活性 的 共性 问题 。 
不 同 在 于 在 水 蒸气 、CO* 气氛 中 制备 合成 气 为 强 吸 热 反 应 ， 而 在 氧气 或 空气 气氛 中 制备 合 
成 气 为 强 放 热 反应 。 

甲烷 在 催化 剂 上 的 活化 ， 主 要 是 指 在 过 渡 金 属 催化 剂 与 贵金属 催化 剂 上 的 活化 。 在 常用 
的 铁 钴 镍 催化 剂 中 ， 镍 基 众 化 剂 活性 最 高 ， 销 基 众 化 剂 次 之 ， 铁 基 催 化 剂 最 差 。 由 于 贵金属 
及 钼 等 成 本 高 的 原因 ， 工 业 上 主流 催化 剂 是 镍 基 催化 剂 。 

催化 剂 的 失 活 主要 包括 积 炭 失 活 CR 2-1) 及 聚 并 烧结 失 活 B 5 。 在 反应 过 程 中 ， 活 性 
金属 表面 发 生 甲烷 裂解 首先 产生 高 活性 的 原子 碳 物种 Ce。 大 部 分 的 C. 物种 能 够 通过 与 
H:0, CO; 或 H: 的 反应 被 气 化 消除 ， 而 另 一 部 分 C. 则 进一步 脱氧 、 聚 合 、 重 排 转 化 为 活 
性 较 低 的 C, 物种 。 基 于 各 种 反应 的 动力 学 平衡 ，Ce 物种 可 以 进一步 发 生气 化 ， 也 可 能 包 训 
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在 催化 剂 表 面 或 扩散 进入 金属 晶 粒 中 形成 炭化 态 。 因 此 碳 的 形成 是 积 炭 反应 与 碳 的 气 化 反应 
平衡 的 结果 ， 而 碳 的 生成 形态 与 条 件 密切 相关 CK 2-1). 


不 同 条 件 下 碳 生成 形态 5” 


DERRI 


烃 类 自由 基 在 镍 表面 上 
慢 慢 聚 合 ， 形 成 包 覆 膜 


丝 状 磋 


裂解 碳 


碳 在 镍 晶 粒 中 扩散 、 成 核 和 
丝 状 碳 析出 ， 镍 晶 粒 在 丝 状 磋 
顶端 


烃 类 热 裂解 ， 催 化 剂 上 碳 
前 驱 体 的 形成 


催化 剂 逐步 失 活 


镍 表面 不 会 失 活 ， 催 化 剂 被 
解 离 ， 破 碎 ， 反 应 器 压 降 增加 


催化 剂 颗粒 被 包 覆 ， 催 化 
剂 失 活 ， 反 应 器 压 降 增加 


> 873 

高 温 ， 高 空隙 率 ， 高 讨 ， 低 
水 蒸气 与 烃 类 摩尔 比 ， 酸 性 
催化 剂 


>723 

低温 ， 低 水 蒸气 与 烃 类 | ”高 温 ， 低 水 蒸气 与 烃 类 摩尔 
摩尔 比 ， 低 的 氯气 与 烃 类 | 比 ， 低 的 水 蒸气 吸附 ， 弱 酸 
| 摩尔 比 ， 碳 源 为 芳香 烃 | 性 ， 碳 源 为 芳香 烃 


形成 温度 


E 


用 过 量 的 水 蒸气 或 CO， 可 促进 消 碳 ， 而 水 蒸气 的 消 碳 能 力 强 于 COs 。 因 此 CO. 重 整 过 
程 的 催化 剂 设计 既 借 鉴 了 水 蒸气 重 整 的 催化 剂 的 经 验 ， 难 度 又 更 大 ， 在 催化 剂 的 改进 思路 方 
面具 有 代表 性 。 目 前 原 位 抑制 催化 剂 积 炭 是 催化 剂 的 研究 的 重点 。 以 COS 重 整 为 例 ， 添 加 
碱 金属 和 碱土 金属 氧化 物 ， 可 提高 CO» 在 催化 剂 表面 的 吸附 解 离 ， 同 时 降低 CH4 分 子 脱 氧 
活性 。 另 外 ， 制 备 特殊 结构 的 前 驱 体 〈 如 尖 晶 石 NiAl; O41、 和 钉 钛 矿 、 固 溶 体 等 ) 也 是 提高 
催化 剂 稳定 性 的 常用 方法 [~8] 。 然 而 ， 尖 唱 石 不 易 还 原 ， 降 低 了 催化 剂 上 活性 Ni 物种 的 比 
例 。 钙 钛 矿 主 要 是 Lal-; Mi NiyN1i-yO3 (M=Ca, Sr, Pr, Ce, N—Bi, Co, Cu, Cr, 
Fe 等 ) 。 该 类 催化 剂 上 存在 着 丰富 晶 格 氧 ， 同 CO» 反应 构成 Las O02CO3， 通 过 与 表面 碳 反 
应 而 减少 积 炭 ， 具 有 抗 积 炭 性 能 ” 。 但 钙 钛 矿 比 表面 积 较 低 (二 10m?/g)， 表 面 的 活性 组 分 
Ni 容易 团聚 ， 导 致 催化 活性 降低 。 进 而 ， 将 LaNiOs £5 £k 8" 4r BECK EG o TREE Jp 4L 23 T i 
MCM-41 b, WSR RR” 。 而 固溶体 CH Ceia Zr: 0;) 具有 较 好 的 储 氧 释 氧 性 能 ， 
可 提高 催化 剂 的 抗 积 炭 能 力 [9'101 。 

另外 ， 在 抑制 活性 颗粒 团聚 烧结 方面 ， 主 要 通过 提高 金属 -载体 相互 作用 得 到 高 分 散 、 
稳定 的 活性 相 和 小 尺寸 的 金属 颗粒 。 这 与 上 文 形 成 尖 晶 石 、 固 深 体 思路 相同 。 选 用 化 学 稳定 
好 的 氧化 铝 、 氧 化 硅 载 体 ， 对 于 提高 金属 的 分 散 度 ， 提 高 活性 ， 降 低 金属 用 量 与 降低 催化 剂 
成 本 ， 非 常 关 键 。 将 镍 或 氧化 镍 与 氧化 铝 形 成 原子 均匀 的 尖 唱 石 态 催 化 剂 已 经 实现 工业 化 制 
备 与 使 用 。 然 而 ， 过 高 的 焙烧 温度 不 仅 造成 活性 组 分 烧结 而 降低 金属 的 利用 率 ， 同 时 也 降低 
了 催化 剂 比 表面 积 ， 破 坏 催化 剂 的 孔 结构 。 最 近 ， 用 等 离子 体 辅助 制备 的 催化 剂 金属 颗粒 尺 
才 小 ， 尺 寸 分布 窗 及 金属 -载体 相互 作用 强 ， 比 常规 焙烧 的 催化 剂 性 能 更 优 f'124 。 目 前 较 新 
颖 的 思路 是 ， 利 用 介 和 孔 载 体 的 限 域 作用 将 活性 组 分 限制 在 介 孔 中 ， 防 止 其 团聚 烧结 ， 研 究 比 
较 多 的 载体 为 SBA-15、MCM-41、KIT-6、 介 和 孔 AlO; 等 03] 。 考 虑 到 载体 氧化 硅 、 氧 化 铝 
和 镍 之 间 的 结合 力 较 弱 ， 在 高 温 反 应 条 件 下 活性 组 分 会 迁移 出 孔道 ， 最 终 发 生 烧 结 ， 用 嫁接 
法 制备 了 有 序 介 孔 分 子 第 TUD-1 担 载 的 Ni 催化 剂 ， 由 于 活性 组 分 和 载体 之 间 具 有 强烈 的 锚 
定 作 用 [4 ， 使 得 Ni 具有 较 小 的 粒 径 从 而 明显 提高 了 催化 活性 和 稳定 性 。 但 是 ， 这 类 介 孔 分 
子 筛 类 载体 的 水 热 稳定 性 如 用 于 工业 ， 还 需要 经 历 苛刻 性 条 件 检验 。 

另外 ， 一 锅 法 制备 方法 的 出 现 ， 使 得 不 同 组 分 间 的 分 散 效 果 显 著 区 别 于 传统 的 浸渍 
法 05] 。 如 在 制备 金属 氧化 物 摊 杂 的 介 孔 分 子 第 催化 剂 过 程 中 ， 可 成 功 将 Ce 48 28 3E A. SBA- 
15 分 子 第 骨架 ， 所 得 材料 不 仅 保持 了 纯 硅 SBA-15 的 有 序 介 孔 结 构 ， 而 且 具 有 大 比 表面 积 和 
"E f dL TO. Ce 的 摊 杂 促进 了 Ni 纳米 颗粒 在 硅 骨 架 中 的 分 散 以 及 表面 氧 物种 的 移动 ， 
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还 可 在 一 定 程度 上 抑制 催化 剂 失 活 。 又 比如 ， 可 用 于 有 序 介 孔 NiO-ALO; 复合 金属 氧化 物 
的 制备 。 以 乙醇 为 诱导 剂 ， 两 亲 性 共聚 物 P123 为 模板 剂 ， 采 用 自 组 装 方法 制备 了 有 序 介 孔 
Ni-Al 和 不 同 Ce 含量 的 Ni-Ce-Al 催化 剂 。 朴 水 的 Ni 前 驱 体 可 以 直接 摊 杂 进入 表面 活性 剂 
P123 的 玖 水 内 核 当 中 ， 将 Ni 纳米 颗粒 全 部 固定 在 介 孔 Al 0Os 骨架 中 ,使 催化 剂 在 700'C 反 
应 100h 而 不 失 活 。 

表面 化 学 研究 证 实 ， 催 化 反应 的 活性 和 选择 性 与 催化 剂 表面 原子 的 配 位 状态 密切 相关 ， 
而 特定 唱 面 的 原子 排 布 和 配 位 环境 具有 高 度 均一 性 ， 具 有 明确 的 催化 剂 构 效 关系 ， 可 提高 活 
性 位 密度 和 调控 催化 反应 路 径 。 以 CO: 重 整 制 氨 的 催化 剂 为 例 ， 引 入 CeO: 纳米 颗粒 ， 形 
成 介 孔 纳米 复合 氧化 物 (Cei Zr. 0; 、Ce-SBA-15、CeO2s-AlsO3 等 )" 路 ， 可 显著 提高 活 
性 物种 的 分 散 性 并 能 够 通过 氧 的 储存 释放 及 时 地 消除 甲烷 裂解 产生 的 CH. 活性 物种 ， 抑 制 
PRHE. CeO: 的 催化 性 能 与 其 所 暴露 的 晶 面具 有 紧密 的 关联 ， 而 不 同形 貌 的 CeO, W 
会 暴露 出 不 同 的 唱 面 。 例 如 ，CeO* 纳米 棒 优 先 暴露 四 个 (110) 和 两 个 {100} 晶 面 ， 而 
CeO: 八 面体 则 暴露 八 个 (111) HM. HH. CeO. 的 (111) 唱 面 能 量 最 低 ， 因 而 也 最 稳 
定 ， 在 品 体 生长 过 程 中 ,优先 暴露 。 而 (110) HMM (100) 唱 面 能 量 较 高 ， 稳 定性 较 

差 “” ， 但 目前 合成 技术 已 经 能 够 提供 各 类 形 貌 的 纳米 晶 ， 但 这 类 过 于 纳米 化 的 催化 剂 材料 
的 稳定 性 仍 需 要 经 历 高 温 长 寿命 检验 。 

在 催化 剂 的 宏观 织 构 设 计 方面 ， 气 体 反 应 物 或 产物 不 易 扩 散 进入 催化 剂 的 孔 内 ， 或 不 易 
从 结构 密实 的 催化 剂 孔 内 扩散 出 来 [32] 。 所 以 ， 将 催化 剂 设 计 成 不 同 的 宏观 形状 〈 如 圆柱 形 、 
片 形 、 三 叶 草 形 、 车 轮 形 )， 使 催化 剂 既 具 有 微 孔 (反应 场所 ) 也 具有 介 孔 与 大 孔 (扩散 通 
iB) 非常 关键 [2] 。 同 时 ， 良 好 的 扩散 通道 为 过 程 的 传 质 与 传 热 同 时 提供 了 便利 ， 对 于 降低 
高 温 反 应 的 温度 梯度 ， 提 高 温度 控制 准确 性 ， 延 长 催化 剂 寿命 非常 重要 。 

从 过 程 的 机 制 来 说 ， 甲 烷 在 镍 基 催 化 剂 裂 解 ， 形 成 碳化 镍 ， 碳 化 镍 不 太 稳 定 ， 可 以 继续 
与 高 温水 蒸气 反应 ， 生 成 合成 气 。 在 此 过 程 中 ， 水 与 甲烷 的 进 料 比例 〈 水 碳 比 ) 非常 重要 。 
如 果 水 碳 比 过 小 ， 碳 化 镍 的 碳 就 会 析出 ， 形 成 碳 丝 B' 息 。 形 成 的 碳 丝 不 但 会 导致 催化 剂 的 活 
性 位 被 覆盖 失 活 ， 而 且 会 逐渐 占据 催化 剂 颗粒 间 的 孔道 ， 使 床 层 空隙 率 变 小 ， 气 速 变 大 ， 压 
降 急 剧 上 涨 ， 对 原料 气体 压缩 机 的 安全 工作 造成 威胁 。 更 有 甚 者 ， 可 能 会 将 反应 器 器 壁 撑 
裂 ， 导 致 还 原 性 气体 泄漏 ， 引 发 爆炸 等 事故 。 因 此 ， 为 了 使 催化 剂 长 周期 运行 ， 及 过 程 的 安 
全 起 见 ， 工 业 中 常 将 水 碳 比 设 为 3 以 上 ， 但 这 同时 ， 也 需要 将 大 量 的 水 从 室温 逐渐 加 热 至 反 
应 温度 ， 也 是 造成 过 程 能 耗 高 的 原因 之 一 。 

从 过 程 的 热力 学 特性 来 说 ， 甲 烷 与 水 变 成 合成 气 是 增 分 子 反 应 。 从 化 学 平衡 的 角度 来 说 ， 
降低 过 程 压 力 有 利 。 但 如 上 文 所 述 ， 加 压 后 不 但 有 利于 过 程 的 扩散 ， 同 时 也 可 以 大 大 缩小 反应 
器 的 体积 ， 既 使 得 反应 器 的 单位 生产 强度 大 大 增加 ， 也 使 得 加 压 反应 器 安全 操作 ， 易 管理 。 

由 于 该 过 程 的 空 速 高 ， 将 原料 气 中 的 甲烷 接近 完全 转化 ， 将 大 大 有 利于 降低 后 续 分 离 能 
耗 。 但 该 反应 又 是 一 个 平衡 限制 的 反应 ， 从 原理 上 就 不 易 将 甲烷 完全 转化 ， 同 时 在 工业 实践 中 
更 要 考虑 时 空 效率 。 因 此 ， 工 业 上 常用 两 段 法 ， 将 甲烷 通过 850 人 左右 的 反应 ， 先 将 一 段 的 甲 
烷 转 化 率 提高 至 80% 以上， 然后 将 混合 气体 通过 二 段 的 控制 性 燃烧 ， 将 甲烷 完全 转化 为 水 、 
CO». H: 与 CO。 在 二 段 炉 的 出 口 ， 合 成 气 的 含量 约 为 75% 一 85%G2] , 

出 于 最 大 程度 制 氨 的 目的 (如 用 于 工业 上 合成 氮 过 程 )， 需 要 接 水 煤气 变换 过 程 ， 将 混 
合 气体 中 的 CO 几乎 完全 转化 为 Hz. 

CO; 干 重 整 过 程 的 吸 热量 还 高 于 甲烷 水 蒸气 重 整 制 氢 过 程 ， 耗 能 巨大 。 但 在 实践 中 ， 
许多 天 然 气田 ， 常 伴随 酸性 气体 CO; 产生。 如果 不 经 分 离 ， 直 接 就 能 够 制备 合成 气 及 氧气 ， 
可 能 也 有 一 定 的 实用 价值 。 假 设 CO: 的 体积 分 数 分 别 为 10%、20% 及 30%， 则 上 述 化 学 方 
程式 (2-3) 所 得 气体 组 成 相应 变化 。 这 些 过 程 的 吸 热量 相应 较 低 ， 产 氧 量 很 大 ， 变 成 了 一 个 
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生成 碳 与 合成 气 的 复合 过 程 。 

同时 ， 在 催化 剂 存在 条 件 下 ， 天 然 气 与 空气 、 氧 气 发 生 催化 反应 ， 生 成 合成 气 ， 再 制备 
氧气 ， 是 一 类 强 放 热 过 程 ， 能 耗 低 ， 是 研究 方向 之 一 中 。 但 在 高 温 下 氧气 参与 的 反应 ， 产 
物 选择 性 控制 及 热量 管理 分 别 是 催化 剂 难题 及 工程 难题 。 其 催化 剂 体系 与 甲烷 水 蒸气 重 整 类 
似 ， 但 目前 尚未 实现 工业 应 用 。 


2.1.2.2 无 催化 剂 存在 的 制备 合成 气 过 程 


主要 包括 : 中 天 然 气 直接 与 空气 燃烧 ， 生 成 合成 气 ， 再 制备 氧气 ， 该 过 程 已 经 大 工业 
化 ; 天 然 气 直接 与 空气 燃烧 ， 生 成 乙 抉 及 大 量 合成 气 后 ， 将 其 中 的 合成 气 再 用 于 制备 氢 
气 ， 该 过 程 也 已 经 实现 单 套 每 年 数 十 万 吨 合 成 气 制备 的 工业 化 。 

由 于 没有 催化 剂 的 存在 ， 燃 烧 反 应 的 控制 关键 在 于 爆炸 限 及 气体 的 混合 ， 以 及 停留 时 间 
的 控制 [24,235] 。 这 类 过 程 中 ， 设 备 的 进口 设计 对 于 混合 与 预 燃烧 过 程 非常 重要 。 而 过 程 的 难 
点 也 在 于 控制 过 度 氧 化 ， 完 全 生成 CO. 和 水 。 在 这 方面 ， 流 体力 学 计算 ， 可 以 提供 设备 设 
计 结 构 的 预测 以 及 混合 效果 等 关键 因素 考察 。 

考虑 到 天 然 气 的 水 蒸气 转化 为 强 吸 热 反 应 ， 而 天 然 气 在 空气 /氧气 中 的 燃烧 为 放 热 反 应 ， 
也 有 研究 ， 将 二 者 耦合 起 来 ， 形 成 自 热 式 耦 合 工 艺 ， 硕 望 通过 进 料 配 比 ， 维 持 反应 的 热量 平 
衡 [56] 。 在 此 类 研究 中 ， 需 要 注意 不 同 反应 的 速率 匹配 问题 ， 及 导致 的 吸 热 与 放 热 的 传 热 需 
求 不 均等 问题 。 


2.1.2.3 水 煤气 变换 制 氢 过 程 


在 任何 一 个 生成 合成 气 的 工业 过 程 中 ， 利 用 水 煤气 变换 反应 进一步 将 CO 转化 为 氢气， 
是 必 不 可 少 的 环节 。 水 煤气 变换 反应 的 化 学 原理 如 下 : 


CO+ Hz Ow UN eg AH S = —41. 19kJ/mol 
此 反应 为 可 逆 放 热 反 应 ， 温 度 越 高 ， 对 应 的 平衡 转化 率 越 低 。 同 时 此 反应 为 典型 的 催化 反 
应 。 无 催化 剂 时 ，700C 下 也 很 难 发 生 反 应 。 在 催化 剂 存 在 的 条 件 下 ， 反 应 温度 大 大 降低 。 
使 用 高 温 变 换 催化 剂 时 ， 反 应 温度 为 300 一 500C;， 使 用 低温 变换 催化 剂 时 ， 反 应 温度 为 
200—400'C C 2-2) 。 由 于 该 反应 为 等 分 子 反应 ， 压 力 对 反应 平衡 无 影响 ， 但 加 压 操作 可 
提高 生产 强度 和 反应 速率 。 


水 煤气 变换 过 程 催 化 剂 类 型 ” 
低温 变换 催化 剂 

Cu-Zn 系列 
210~ 300 


高 温 变换 催化 剂 
Fe-Cr 系列 
300 ~ 400 


不 怕 氧 气 、 机 械 油 等 ， 对 原 


催化 剂 系列 
催化 剂 类 型 
使 用 温度 /‘C 


Co-Mo 系列 


180~ 280 


宽 温 域 使 用 ， 耐 硫 ; 


料 气 中 氧 含量 要 求 不 苛刻 ; 怕 
硫 、 磷 、 氯 、 冷 凝 水 ， 活 性 较 
低 ， 须 在 较 高 温度 下 使 用 ; 为 
了 减少 副 反 应 ， 须 采用 较 大 的 
汽 气 比 ， 不 利于 过 程 的 节能 降 


有 高 的 低温 活性 ， 可 以 采用 
低 汽 气 比 操作 ， 对 节能 有 利 。 
Amz eae, MAA, 
怕 冷 凝 水 、 硅 、 氢 等 ,对 原料 


低温 活性 高 ， 可 使 变 
换 过 程 的 汽 气 比 降 
低 ， 强 度 高 ， 可 以 采用 
低 汽 气 比 操作 ， 对 节 


耗 ， 强 度 较 差 ， 易 粉 化 ， 引 起 气 中 硫 、 卤 素 含 量 要求 严 格 能 有 利 。 A, SR 
系统 阻力 升 高 水 、 机 械 油 
入 口 30% 入 口 30% 入 口 30% 


出 口 3% 


HO 0. 3% ~ 0. 7% 


tO 0. 396 ~ 0. 7% 
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在 反应 初期 过程 离 平衡 限制 较 远 ， 受 动力 学 控制 。 升 高 温度 可 使 反应 速率 大 幅度 提 
高 ， 从 而 提高 过 程 效率 。 在 反应 后 期 ， 过 程 的 转化 率 受 热力 学 平衡 限制 。 高 温 下 的 热力 学 平 
衡 转化 率 相 对 较 低 。 所 以 在 反应 后 期 ， 应 采用 低温 操作 ， 以 提高 CO 转化 率 。 过 程 的 热力 学 
特征 与 动力 学 特征 决定 了 CO 变换 过 程 宜 采用 变温 操作 。 


2.1.2.4 微量 CO 的 去 除 工 艺 


由 于 反应 平衡 的 制约 ， 虽 然 经 过 低温 水 煤气 变换 之 后 ，CO 被 深度 转化 ， 但 其 含量 仍 在 
1% 左 右 , 不 能 满足 后 续 许 多 过 程 的 使 用 要 求 。 在 工业 中 通常 通过 一 些 化 学 反应 ， 将 其 去 除 。 
大 量 氧气 存在 条 件 下 的 CO 与 On 的 选择 性 氧化 ， 生 成 CO;, HAAS Oo 也 很 易 反 应 ， 因 
此 该 工艺 严格 依赖 于 反应 温度 与 催化 剂 的 种 类 [33,30]。 

另 一 个 已 经 工业 化 的 工艺 是 ， 直 接 在 镍 基 催 化 剂 上 CO 与 大 量 已 经 存在 的 氧气 进行 加 
A, AMA EKE, 


2.1.2.5 CO: 的 脱 除 工艺 


经 过 水 煤气 变换 及 CO 去 除 之 后 ， 气 体 的 主要 成 分 变 为 Ho 与 CO* 。 在 合成 氨 工 业 中 ， 
需要 将 COz 首先 分 离 出 来 。 这 些 CO; 在 后 续 工 段 还 可 继续 与 氢 生 成 的 氮 进 行 反应 ， 生 成 碳 
酸 氢 饺 、 碳 酸 馆 或 尿素 等 化 肥 ， 实 现 CO: 的 最 大 利用 。 在 这 个 过 程 中 ，CO; 与 Hz 的 分 离 
技术 ， 主 要 是 保证 CO; HEB E PA f FO 7 。 

而 对 于 质子 膜 燃料 电池 等 氧气 应 用 ， 则 只 使 用 氢气 ， 而 不 用 CO. CO: 变 为 无 用 物质 
排放 ， 或许 需 要 与 其 他 矿 化 过 程 (如 食品 级 碳酸 钙 的 生产 ) 相 结 合 。 

但 在 所 有 的 分 离 CO: 的 过 程 中 ,使 用 有 机 胺 或 甲醇 将 CO. 吸收 ， 是 比较 好 的 方 
式 。 特 别 是 甲醇 低温 吸收 CO» 过 程 中 ,许多 气体 在 低温 下 的 溶解 度 会 变 高 ， 只 有 和 氢气 
的 溶解 度 不 受 温度 的 限制 ,而且 温度 越 低 ,溶解 度 越 低 。 显 示 出 分 离 Hz 的 良好 选 
RH, 

回收 CO» 的 过 程 ， 在 避免 氢气 收 率 受 损 的 前 担 下， 尽量 避免 使 用 与 CO. 能 够 发 生 强烈 
化 合作 用 的 昂贵 试剂 〈 如 烧碱 ) ， 保 证 过 程 的 经 济 性 。 


2.1.3 ”关键 设备 


2.1.3.1 天 然 气 水 蒸气 转化 炉 


工业 上 使 用 的 天 然 气 水 蒸气 转化 炉 咏 ， 几 乎 全 部 为 固定 床 反应 器 (第 一 段 转化 )， 这 类 
反应 器 具有 比较 简单 的 结构 、 使 用 寿命 很 长 的 催化 剂 ,一 旦 装填 后 ， 就 不 用 时 常 维 护 ， 管 理 
简便 。 

对 于 天 然 气 转化 来 说 ， 由 于 是 强 吸 热 反 应 ， 即 使 设置 了 原料 的 预 热 ， 仍 然 需要 在 反应 器 
内 设置 独立 的 供 热管 路 ， 通 过 高 温 烟 道 气 供 热 ， 以 便 及 时 补偿 由 于 过 程 进 行 导 致 的 吸 热 反应 
导致 的 温度 降 。 由 于 反应 温度 高 且 是 加 压 操作 〈2 一 2.5MPa)， 因 此 需要 有 了 耐 隔 热 衬 里 ， 以 
降低 反应 器 材质 的 选择 苛刻 度 。 

第 二 段 为 控制 性 配置 氧气 /空气 的 燃烧 段 ， 内 部 除了 喷嘴 ， 基 本 为 空 腔 结构 。 此 处 转化 
率 虽 然 仅 为 10%% 一 15%， 但 放 热 量 大 ， 温 度 高 ， 产 品 气体 可 能 通过 间接 换 热 的 方式 ， 为 第 
一 段 的 吸 热 反 应 提供 热量 。 


2.1.3.2 天然气 无 催化 剂 条 件 下 的 直接 燃料 炉 
天 然 气 直接 燃烧 ， 制 备 合成 气 ， 主 要 使 用 燃料 炉 ， 设 备 为 大 量 喷嘴 存在 下 的 大 容积 空 腔 
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结构 。 温 度 控制 在 900 一 1200C 左 右 。 该 类 设备 能 够 大 型 化 。 单 台 炉 子 生 产 合成 气 的 能 力 ， 
大 约 可 达 40 万 吨 /a。 

而 对 于 天 然 气 直接 燃烧 ， 制 备 乙 抉 与 合成 气 的 设备 ， 由 于 是 为 了 增加 产品 附加 值 ， 需 要 
精确 控制 乙 块 产量 ， 因 此 ， 需 要 选择 更 高 的 温度 ， 对 于 空气 与 天 然 气 的 接触 ， 混 合 结构 要 求 
苛刻 。 目 前 最 大 设备 为 单 系列 每 年 1 万 一 1. 5 Wick. HT CIR AE mP A SR 
29876. MARTA 80% 。 因 此 ， 相 当 于 该 炉子 每 年 能 够 生产 合成 约 15 万 吨 /a。 由 于 以 乙 
烽 气 为 最 大 生产 目标 ， 该 装置 的 结构 为 混合 段 、 燃 烧 段 、 溢 冷 段 及 排 液 段 组 成 。 需 要 控制 燃 
料 反 应 在 毫秒 级 发 生 ， 同 时 ， 需 要 利用 冷 的 介质 与 蒸汽 或 水 ， 在 极 短 时 间 内 ， 将 含 乙 块 的 高 
温 气体 淳 冷 ， 避 免 其 进一步 反应 ， 生 成 碳 或 合成 气 [24'25] 。 

然 气 与 空气 在 催化 剂 下 的 催化 反应 ， 尚 未 工业 化 ， 目 前 仍然 处 于 实验 室 研究 阶段 ， 使 
用 固定 床 设备 ， 尚 未 考虑 过 程 中 催化 剂 积 谈 及 反应 强 放 热 导 致 的 工程 问题 。 

同时 ， 在 规模 不 大 的 自 热 式 或 热平衡 式 转 化 中 ， 有 研究 者 使 用 微 通 道 反应 器 ， 通 过 精细 
控制 催化 剂 涂 层 及 设置 换 热 结构 ， 和 希望 达到 减少 反应 器 体积 ， 减 少 危 险 气体 的 瞬时 流量 与 存 
放 问 题 ， 提 高 过 程 安全 度 。 目 前 已 经 有 些 示 范 性 装置 。 但 由 于 其 结构 复杂 度 ， 以 及 安全 性 检 
验 时 间 不 够 ， 尚 未 实现 大 规模 制 氢 应 用 。 


2.1.3.3 水 煤气 变换 一 多段 式 固定 床 反应 器 


水 煤气 变换 工艺 的 大 规模 工业 应 用 已 经 有 80 多 年 的 历史 ,通常 使 用 结构 相对 简单 的 固 
定 床 反 应 器 。 气 体 以 活塞 流通 过 催化 剂 床 层 进 行 反应 ， 轴 向 返 混 小 ,气体 转化 率 高 。 根 据 不 
同 工 艺 需 要 ， 分 为 绝热 和 换 热 式 两 类 固定 床 反 应 器 。 在 工业 中 大 多 采用 结构 简单 的 绝热 式 固 
定 床 反 应 器 ， 其 他 形式 的 固定 床 由 于 结构 复杂 ， 催 化 剂 更 换 不 便 ， 不 易 处 理 泄漏 、 催 化 剂 板 
结 等 事故 ， 而 较 少 采用 。 一 般 情况 下 ， 为 了 减 小 反应 器 中 的 气 速 ， 降 低 床 层 压 降 ， 固 定 床 变 
换 反 应 器 都 采用 加 压 操作 。 

水 煤气 变换 反应 是 放 热 反应 ， 在 绝热 固定 床 反 应 器 中 ， 每 转化 1% 的 CO， 温度 会 升 高 
6. 5'C。 在 许多 传统 过 程 中 ， 原 料 气 体 中 CO 的 含量 一 般 小 于 30% (以 天 然 气 为 原料 ，CO 
& HW 8%~11%; 以 煤 为 原料 ，CO 含量 为 22% ~33%)。 水 煤气 变换 反应 的 放 热 量 较 小 ， 
多 段 绝热 固定 床 结合 段 间 换 热 的 流程 基本 能 满足 过 程 的 换 热 要 求 。 在 工业 上 使 用 的 多 段 固定 
床 变换 工艺 中 ， 一 般 在 反应 前 期 采用 高 温 变 换 催化 剂 ， 在 300—500'C 操作 ; 在 反应 后 期 采 
用 低温 变换 催化 剂 〈 铜 锌 系 或 钴 钼 系列 耐 硫 催化 剂 )， 在 180~ 230°C 操作。 经 过 水 煤气 变换 
过 程 ， 气 体 组 成 中 CO 含量 一 般 低 于 1%, H 含量 高 于 60%~65%02), 

为 平稳 控制 反应 温度 ， 在 20 世纪 60 年 代 也 有 一 些 流 态 化 反应 器 的 研究 [31~35] ， 可 实现 
恒温 操作 ， 处 理 空 速 也 比 固定 床 中 大 得 多 。 还 有 类 似 于 催化 裂化 装置 的 流 化 床 变换 反应 器 ， 
催化 剂 颗粒 连续 或 定期 被 收集 ， 经 燃烧 再 生 后 返回 反应 区 ， 可 避免 反应 器 停车 。 但 这 类 研究 
都 基于 高 温 变换 的 铁 铬 系列 催化 剂 ， 强 度 不 高 ， 易 磨损 。 同 时 由 于 当时 流 态 化 回收 较 细 粒 径 
颗粒 的 技术 不 成 熟 、 加 压 流 态 化 技术 不 成 熟 以 及 过 程 上 下 游 匹配 复杂 度 增加 等 原因 ， 采 用 流 
化 床 反 应 器 进行 水 煤气 变换 的 工艺 未 得 到 工业 化 应 用 。 近 年 来 ， 随 着 多 段 流 化 床 越 来 越 成 
熟 ， 可 以 结合 高 温 变 换 与 低温 变换 的 优点 ， 形 成 变温 多 段 流 化 床 水 煤气 变换 工艺 ， 并 用 低温 
变换 Cu-Zn 系 催化 剂 及 Co-Mo 系 催化 剂 ( 耐 硫 )， 可 实现 高 浓度 CO 一 次 转化 ， 实 现 极 高 的 
产 氨 效率 [36,37]。 


2.1.3.4 甲烷 化 流 化 床 反应 器 


在 制备 氢气 过 程 中 ， 如 合成 氮 过 程 的 铁 基 催化 剂 ， 不 能 够 允许 10 级 的 CO 存在 。 
同 理 ， 面 向 质子 膜 燃 料 电池 的 氧 源 ， 也 需要 将 CO 完全 去 除 ， 以 保护 铂 基 催化 剂 的 稳 
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定性 。 

在 化 工厂 中 ， 由 于 CO 与 氢气 本 身 就 混合 在 一 起 ， 因 此 利用 甲烷 化 反应 ， 将 微量 的 CO 
去 除 ， 又 不 引用 别 的 介质 ， 是 一 种 比较 优化 的 选择 [2 。 

每 转化 1 份 CO， 需 要 消耗 3 份 Hs ， 同 时 过 程 放 热量 巨大 。 因 此 ， 当 CO 浓度 很 低 时 ， 
可 以 采用 固定 床 换 热 咒 。 如 果 CO 浓度 较 高 ， 则 选择 流 化 床 反应 器 比较 合理 。 但 此 类 应 用 仅 
针对 CO 极 少 ， 氢 气 极 丰富 的 场合 。 

对 于 后 来 发 展 的 利用 煤 生成 合成 气 ， 再 把 合成 气 转化 为 合成 天 然 气 (GNO) 的 过 程 中 ， 
CO 浓度 高 ， 过 程 放 热量 极 大 ,但 目前 仍然 主要 使 用 固定 床 反应 器 。 没 有 采用 换 热 性 能 优异 
的 流 化 床 的 原因 可 能 在 于 ， 流 化 床 反应 器 的 气 固 返 混 ， 使 转化 推动 力 变 小 ， 过 程 可 能 发 生 水 
煤气 变换 反应 ， 生 成 大 量 的 水 与 CO* ， 而 不 是 水 与 CH4 。 但 这 类 反应 的 目的 与 本 文 最 大 量 
制备 氧气 的 目的 不 同 ， 不 再 歼 述 。 


2.1.4 ”优点 与 问题 


该 方法 制 氧 具有 许多 优点 ， 可 归纳 如 下 : 

(D 储 氨 容量 高 ， 且 是 目前 最 经 济 的 氢气 制备 路 线 。 

O 适应 地 域 广泛 ， 能 够 有 效 缩短 氢气 运输 与 使 用 距离 。 

O 适合 于 大 规模 制 氧 ， 是 目前 生产 甲醇 与 合成 氨 等 大 量 耗 氨 行 业 的 技术 首选 ， 是 各 类 
石油 类 产品 加 氧 进行 产品 升级 的 氢 源 首选 。 

@ 天 然 气 的 含 氧 量 高 ， 空 气 或 氧气 易 得 ， 燃 烧 为 放 热 反 应 ， 与 天 然 气 水 蒸气 转化 相 比 ， 
能 耗 大 大 降低 。 但 与 水 蒸气 转化 相 比 ， 产 物 的 选择 性 控制 略 差 ， 天 然 气 直接 燃料 会 生成 大 量 
CO ， 进 一 步 降低 制 氢 成 本 不 易 。 

这 个 路 线 中 ， 如 果实 现在 催化 剂 存在 下 的 控制 氧化 ， 则 既 解决 了 能 耗 问 题 ， 又 解决 了 产 
品 选择 性 控制 问题 ， 是 未 来 的 发 展 方向 。 

O 相 比 氧气 天 然 气 能 够 直接 用 钢瓶 储存 ， 适 于 车 用 。 目 前 已 经 发 展 出 一 种 小 型 的 模式 
系统 ， 其 中 以 天 然 气 为 原料 ， 先 生产 高 纯度 氧 的 技术 。 然 后 再 将 产生 的 氧气 纯度 高 ， 供 质子 
交换 膜 燃料 电池 使 用 。 这 种 小 型 系统 ， 相 当 于 把 大 型 的 化 工厂 生产 氧气 模式 缩小 ， 直 接 装 载 
在 乘 用 车 上 。 其 系统 的 优化 与 减 重 是 未 来 真正 能 够 应 用 的 关键 。 


2.2 ”天然气 无 氧 芳 构 化 制 氢 工 艺 
2.21 基本 原理 


甲烷 芳 构 的 主要 反应 方程 式 如 下 : 
6CH — Cs He 4-9Hz AH =533. 82kJ/mol (2-9) 

图 2-2 为 甲烷 在 不 同 温度 下 的 转化 率 以 及 茶 、 蔡 等 的 收 率 。 在 973—1073K 左右 甲烷 转 
化 率 可 达 16% 左 右 。 

不 同 温度 和 压力 下 ,甲烷 的 转化 率 如 图 2-3 所 示 。 由 于 反应 是 增 分 子 反应 ， 因 此 甲 
烷 转 化 率 强烈 地 受 压 力 的 平衡 限制 。 提 高 过 程 操 作 压 力 ， 导 致 甲烷 的 平衡 转化 率 急剧 
下 降 [38,39] ^ 

从 原料 的 角度 出 发 ， 如 果 有 其 他 烃 类 〈 如 丙烷 、 乙 烷 、 丁 烷 、 戊 烷 ) 存在 [4] ， 其 比 甲 
烷 分 子 的 氢 碳 比 小 。 在 合成 同样 芳烃 时 ， 释 放出 的 氢气 量 少 ， 过 程 的 活化 能 降低 CAR 2-3), 
也 可 在 一 定 程度 上 带动 甲烷 的 转化 率 上 升 ， 提 高 氢气 产 率 。 
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图 2-2 甲烷 芳 构 化 反应 不 同 温度 下 的 各 组 分 平衡 关系 2-3 甲烷 转化 率 与 压力 的 关系 


2.2.2 MALS 


2.2.2.1 催化剂 


由 于 甲烷 的 化 学 惰性 ， 该 过 程 制 氢 强 烈 依 赖 于 催化 剂 。 早 期 有 催化 活性 的 体系 为 硅 、 氮 
ik, Pt/Ga/Si, Pt/CrO3/ZSM-5, 但 甲烷 的 转化 率 不 高 (4% ~8%) 或 温度 太 高 (接近 
1000°C), 1993 年 Mo/HZSM-5 这 一 优良 的 双 功 能 催化 剂 出 现 ， 可 在 700°C BRAG 7. 2% WHE 
化 率 ， 引 发 了 无 氧 芳 构 化 催化 剂 的 研发 热潮 [28 一 0] 。 

该 类 催化 剂 的 共同 特征 是 具有 酸性 的 载体 及 脱氧 作用 的 活性 成 分 〈 金 属 、 金 属 氧化 物 或 
4x Ji (690 01999, HZSM-5 是 最 常用 的 载体 ， 其 晶体 结构 是 由 硅 〈 铝 ) 氧 四 面体 所 构成 ， 
微观 结构 中 存在 着 两 种 通道 ,一 种 是 椭圆 形 直 了 和 孔道 (长 轴 约 为 0.58nm， 短 轴 长 为 
0. 47nm) ,一 种 是 圆 形 Z 形 孔道 (有效 直 径 约 为 0.53nm)， 由 于 甲烷 制备 芳烃 及 氧气 时 ， 属 
脱氧 及 碳 碳 链 增长 的 烃 池 反应 ， 故 ZSM-5 提供 酸性 活性 位 与 笼 中 结构 ， 并 对 于 芳烃 的 生成 
产生 择 形 效应 。 其 他 载体 如 Al 03、MgO、SiO; ZrO: 或 TiO; 的 活性 远 不 如 以 HZSM-5 
为 载体 的 催化 剂 。 而 对 于 不 同 孔 径 的 分 子 筛 ， 催 化 活性 高 低 顺序 约 为 : HZSM-11-— HZSM- 
5 >> HZSM-8> HMCM-41>HSAPO-34>HMOR= HX= HY>HSAPO-5= HSAPO-11, X% 
来 有 研究 发 现 ， 使 用 MCM-22 为 载体 也 能 取得 较 好 的 反应 结果 [45J4。 除 了 Mo 以 外 ，Pt、 
Os, Cu, Fe, Ga, Zn, Re, V, W, Cr 等 也 被 用 于 与 HZSM-5 负载 。 其 中 Mo, Re 的 催 
化 剂 的 催化 活性 最 高 ，W、Pt、Os 等 也 是 比较 好 的 活性 组 分 。 同 时 ， 添 加 助 剂 也 可 显著 提 
高 催化 剂 的 活性 或 者 选择 性 。 如 对 HZSM5 先进 行 离子 交换 ， 然 后 负载 Mo 可 制备 一 系列 改 
性 的 Mo/HZSM-5 催化 剂 。 这 些 催化 剂 在 稳定 期 内 CH, 芳 构 化 活性 高 低 的 顺序 为 : Cu2+ > 
Fes+ >V2+ > Mn2+ Zn?* 之 Ni2+ 之 Crs+ > Ht; Ce He。 选择 性 大 小 的 顺序 为 : Fes+ > 
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Vet > Mn?2t > Cu2t SNi2t > Zn2t > Crt SH , FESPA AE HI AY Co. Ru, Zn, Cu. 
Cr, Ni WHER Mo/HZSM-5 催化 剂 中 ， 添 加 适量 的 Ru 可 以 降低 催化 剂 表面 的 酸性 ， 可 提 
高 催化 剂 活性 。 稀 土 元 素 Y、La、Ce、Eu、Er、Yb 等 改 性 Mo/HZSM-5 时 ， 也 对 提高 催 
化 剂 的 活性 有 利 52] 。 而 Pt, W, Zr, Cu, Co, Ru 等 助 剂 可 在 一 定 程度 上 提高 催化 剂 的 稳 
定性 。 

以 MoO, 负载 于 ZSM-5 HY, MoO. 的 分 散 对 于 催化 剂 活性 关键 。Mo/HZSM5 催化 该 
反应 ， 存 在 两 个 活性 中 心 B38,;33] ， 一 个 是 MoC 活性 中 心 ， 使 甲烷 脱氧 生成 乙烯 中 间 产 物 ; 
男 一 个 是 分 子 筛 的 酸 中心 ， 使 中 间 产 物 乙烯 生成 茜 等 产物 。 控 制 催 化 剂 的 预 处 理 方法 ， 如 在 
20% CH4/H» 中 预 处 理 ， 可 生成 大 量 MoC 而 没有 积 炭 生成 ， 可 大 大 缩短 反应 的 诱导 期 。 


2.2.2.2 ”催化 剂 的 积 炭 失 活 与 再 生 


反应 温度 高 ， 导 致 催化 剂 不 可 避免 积 痰 失 活 。 一 是 在 反应 过 程 中 引入 其 他 气体 组 分 ， 通 
过 原 位 反应 消 痰 的 原理 来 抑制 积 炭 生成 ; 二 是 对 反应 积 炭 后 的 催化 剂 进行 烧 炭 再生， 研究 优 
化 的 再 生 工 苍 [38,39,53~59] 。 

在 CH, 中 混入 一 定量 的 CO 或 CO* ， 使 Mo/HZSM-5 催化 剂 的 活性 和 稳定 性 均 有 显著 
提高 553] 。 hee CO 在 Mo/HZSM-5 表面 发 生 Boudart 反应 的 道 变换 ， 生 成 少量 的 
CO; 和 活泼 碳 ， 这 些 活泼 碳 和 CH: 脱氧 生成 的 碳 都 可 以 通过 加 氧 而 生成 活性 物种 CH. ， 然 
后 进一步 生成 C; Hi ， 最 后 聚合 成 芳烃 ;而 CO. 则 可 以 将 包括 CH: 到 惰性 碳 在 内 的 所 有 表 
面 碳 物 种 CHo~: 转 化 成 CO 和 Hs* ， 显 著 地 抑制 了 催化 剂 表面 的 积 炭 ， 尤 其 是 高 温 积 痰 的 
生成 。 

引入 少量 水 蒸气 ， 可 降低 CH, 在 3% Mo/ HZSM-5 催化 剂 上 的 芳 构 化 反应 的 起 始 温度 ， 
提高 催化 剂 的 活性 ” 。 但 过 量 水 蒸气 的 引入 则 会 抑制 甲烷 芳 构 化 反应 。 该 方法 与 在 传统 的 
水 蒸气 转换 过 程 中 的 策略 类 似 ， 水 蒸气 与 CH, 裂解 生成 的 积 炭 发 生 反 应 ， 生 成 合成 气 (CO 
与 Hz)， 因 此 H20 的 比例 对 于 抑制 Ni 基 (或 Fe 基 ) 催化 剂 积 炭 的 作用 有 很 大 的 影响 。 Fy 
Sh, iG BEAK AS ADF. ATTA ROPE A RR, ERE TY Re Ba >, YL GS re WEL 
乎 消失 ， 显 著 降 低 催化 剂 再 生 温度 ， 有 效 防止 高 温 再 生 过 程 中 Mo 物种 因 升华 而 流失 及 高 价 
Mo 对 分 子 第 骨架 的 破坏 作用 。 

在 原料 气 中 引入 微量 0;， 也 能 提高 3% Mo/HZSM-5 催化 剂 的 稳定 性 ， 而 且 Os 的 加 
Ame fete BY?) 。 低 于 该 靖 值 时 ， 增 加 Os 加 入 量 会 提高 催化 剂 的 稳定 性 ; HA FRA 
时 ， 则 CH, 深度 氧化 成 CO 或 者 CO* ， 抑 制 了 CH, 芳 构 化 反应 [9J 。 但 原 位 消 痰 的 方法 ， 
只 能 在 一 定 程度 上 提高 催化 剂 的 稳定 性 ， 无 法 从 根本 上 避免 催化 剂 的 积 痰 失 活 ， 且 使 得 氢气 
产品 混 人 了 一 定 的 CO。 

因此 ， 在 一 定 阶 段 ， 停 止 反应 ， 将 失 活 的 催化 剂 专门 用 水 蒸气 、CO* 、Hs MO: 再 生 ， 
则 更 加 有 利于 控制 过 程 条 件 及 与 产 氢 过 程 独立 ， 不 影响 产品 质量 等 。 

Æ 973K F, CH, 和 He 交替 进 料 的 时 间 分 别 为 10min 时 ， 经 过 300min 反应 ，C6 He 
和 蔡 的 收 率 分 别 为 7.3% 和 1.5%%567， 而 完全 不 加 入 Ho 再 生 时 ， 经 过 300min 反应 ，Ce Hs 
和 蔡 的 收 率 仅 为 4.8% 和 0.6%。 可 见 在 反应 温度 下 Ho 再 生 延 长 了 催化 剂 的 使 用 寿命 “ 。 
但 是 采用 大 量 价格 较 高 的 Hs ， 会 增加 整个 过 程 的 成 本 。 

将 积 炭 失 活 催化 剂 在 993K 下 ， 在 空气 中 再 生 1h， 结 果 发 现 催化 剂 的 活性 可 以 得 到 相当 
程度 的 恢复 ， 但 是 稳定 运行 时 间 缩 得， 而 且 随 着 再 生 次 数 的 增加 ， 催 化 剂 的 稳定 性 下 降 。 因 
为 在 该 温度 下 和 O2 AAP, MoO; 与 分 子 得 上 的 Al 相互 作用 增强 ， 生 成 无 活性 的 
Al; CMoO.)s. ， 并 降低 催化 剂 结晶 度 。 同 时 ， 还 有 可 能 导致 活性 组 分 MoO; 升华 。 将 Ga/ 
HZSM-5 在 773K 进行 了 多 次 烧 央 再生， 再 生 后 催化 剂 寿 命 可 达 1000h 以 上 。 采 用 5% 的 Oo 
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和 No 的 混合 气 在 773K 下 进行 Mo/ZSM-5 积 炭 催化 剂 的 再 生 [60J 。 结 果 表 明 ， 初 期 随 着 再 
生 次 数 的 增加 催化 剂 活性 逐渐 提高 ， 再生 超 过 10 次 后 ， 随 着 再 生 次 数 的 增加 ， 催 化 剂 的 活 
性 保持 稳定 ; 经 过 17 次 再 生 后 的 100h 寿命 实验 ， 催 化 剂 仍 有 和 良好 的 活性 和 稳定 性 。 这 说 明 
中 温 O: FEX FEA CH, 无 氧 芳 构 化 Mo 基 催 化 剂 的 有 效 再 生 手 段 。 

采用 5% 的 Oz AN: 的 混合 气 在 773K 下 进行 Mo/ZSM-5 FUX HEE FA EE, nTOSE HE 
化 剂 进行 多 循环 反应 (图 2-4) 。 

对 比 再 生 后 和 再 生前 的 氧气 浓度 〈 初 产品 均 按 气相 计 ， 数 据 由 文献 [61] 计算 而 得 )， 
发 现 催化 剂 随 着 再 生 次 数 的 增加 ， 和 氧气 浓度 越 来 越 稳定 。 这 说 明 该 再 生 方 法 可 以 改善 催化 剂 
的 稳定 性 ， 可 以 长 周期 连续 运行 。 
2.2.2.3 ”过程 优 化 与 强化 

利用 反应 再 生 技 术 ， 可 以 构筑 独立 的 甲烷 芳 构 化 流程 [62] ， 如 图 2-5 所 示 。 但 也 具有 自 
身 的 缺点 。 由 于 热力 学 平衡 限制 ，600 一 700C 下 进行 的 芳 构 化 反应 的 单程 转化 率 较 低 CHA 


16%)。 而 且 将 生成 的 氧 与 甲烷 进行 分 离 ， 将 甲烷 回 用 ， 需 要 消耗 大 量 的 能 量 ， 且 在 技术 上 
难度 大 。 这 个 缺点 也 使 得 独立 的 甲烷 芳 构 化 流程 路 线 长 ， 设 备 投资 大 ， 不 易 实现 。 


0 20 40 60 80 100 氧气 

时 间作 芳烃 E! 

图 2-4 甲烷 芳 构 化 连续 反应 循环 再 生 过 程 中 图 2-5 ”独立 封闭 的 甲烷 芳 构 化 制备 氢气 流程 
氢气 在 初 产品 中 含量 变化 


甲烷 芳 构 化 与 天 然 气 制备 合成 氨 或 甲醇 过 程 耦合 ， 如 图 2-6 所 示 。 


| 二 氧化 碳 ”氧气 | 


Ei 
te ae ee a 


图 2-6 FS TS RU FUSZKAE ^V SEIS A BUS SUL EE 
如 果 能 够 设计 不 分 离 甲 烷 与 氢气 的 流程 ， 则 必须 与 已 有 工业 过 程 相 耦合 。 甲 烷 通过 水 蒸 
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气 重 整 ， 制 备 合成 气 ， 然 后 进行 变换 与 脱 碳 是 目前 主流 制 氧 技术。 同时 ， 在 甲烷 水 蒸气 重 整 
过 程 中 ， 由 于 活性 特征 所 致 ， 需 要 甲烷 与 氢气 的 混合 气 来 维持 催化 剂 的 活化 过 程 。 

这 样 ， 可 将 甲烷 芳 构 化 与 甲烷 水 蒸气 重 整 耦 合 [8] ， 可 有 效 解 决 甲烷 与 氧气 分 离 的 难题 
及 节省 大 量 甲烷 回 用 的 循环 加 压 操 作成 本 ， 充 分 体现 了 过 程 耦 合 的 优越 性 。 同 时 ， 该 耦合 工 
艺 相当 于 甲烷 一 次 性 通过 甲烷 芳 构 化 装置 ， 由 于 甲烷 芳 构 化 的 转化 率 低 ， 如 果 甲 烷 的 绝对 量 
小 ， 则 不 能 生产 出 足够 多 的 芳烃 。 恰 巧 ， 甲 烷 水 蒸气 重 整 过 程 具有 规模 大 ， 甲 烷 通 量 大 的 特 
点 ， 这 样 对 于 一 个 年 产 30 万 一 60 万 吨 合成 氨 的 企业 来 说 ， 其 芳烃 的 年 产量 可 达到 几 万 吨 水 
平 ， 即 具备 了 可 观 的 经 济 效 益 。 同 时 如 果 这 种 流程 试验 成 功 ， 可 将 合成 氨 企 业 所 有 甲烷 先 经 
过 甲烷 芳 构 化 过 程 ， 然 后 再 接 甲 烧 水 蔡 气 重 整 过 程 ， 则 会 使 芳烃 的 年 产量 大 幅度 提高 。 

将 甲烷 芳 构 化 过 程 与 甲烷 制备 合成 气 过 程 进行 衔接 ， 甲 烷 制 备 合成 气 的 高 温 气 〈 包 括 原 
料 气 与 烟 道 气 ) 可 为 甲烷 芳 构 化 主 反应 〈 吸 热 反应 ) 提供 热能 ， 利 于 节能 。 
2.2.3 设备 


当前 国际 上 的 研究 工作 主要 集中 在 催化 剂 的 制备 与 开发 及 反应 和 失 活 机 制 ， 主 要 使 用 实 
验 室 级 别 的 固定 床 微 反 应 器 。 但 甲烷 芳 构 化 在 高 温 下 反应 ， 催 化 剂 积 痰 失 活 快 。 利 用 流 化 床 
反应 器 进行 连续 反应 再 生 是 工程 上 的 主流 技术 "*59 。 对 催化 剂 进行 适当 成 形 ， 机 械 强度 可 满 
足 高 气 速 操作 的 流 化 床 反应 器 。 可 以 取得 与 固定 床 中 未 填 加 成 形 剂 的 催化 剂 相近 的 甲烷 转化 
率 ， 芳 烃 选 择 性 及 制 氢 产 率 ， 为 将 来 工程 化 提供 了 基础 。 

该 类 流 化 床 的 设计 与 高 温 炼油 连续 反应 再 生 过 程 的 流 化 床 的 要 求 相似 。 


2.2.4 ”优点 与 问题 


该 方法 制 所 具有 许多 优点 ， 可 归纳 如 下 : 

(D 甲烷 芳 构 化 最 大 的 优点 在 于 芳烃 产品 组 成 单一 ， 易 分 离 ， 气 体 产品 组 成 简单 ， 易 
分 离 。 

@ 所 得 氢气 纯度 高 ， 可 以 直接 供应 质子 交换 膜 燃料 电池 。 

@@ 反应 的 男 一 产品 (芳烃 ) 附加 值 高 ， 对 整个 过 程 的 经 济 性 有 贡献 性 。 

但 作为 一 种 新 的 制 氧 工艺 还 存在 改进 之 处 ， 需 解决 的 主要 问题 如 下 : 

(D 不 足 之 处 在 于 甲烷 单程 转化 率 太 低 ， 大 量 甲烷 需要 循环 转化 。 需 要 进一步 发 展 过 程 
强化 技术 得 以 解决 ， 并 且 在 一 个 体积 有 限 的 小 型 系统 中 ， 建 立体 积 比较 小 的 分 离 单元 ， 也 需 
要 继续 研究 。 

@ 该 反应 是 一 个 高 温 、 强 吸 热 反 应 ， 在 具体 使 用 过 程 中 ， 需 与 其 他 系统 结合 ， 以 解决 
高 温 热 源 的 来 源 问题 。 


2.3 天然 气 直 接 有 裂解 制 氢 与 碳 材料 工艺 
2.3.1 基本 原理 


甲烷 直接 裂解 制 氧 过程， 不 产生 CO 和 COs ， 所 得 到 的 氧气 产品 ， 可 用 于 PEMFC 质子 
膜 燃料 电池 等 对 燃料 中 CO 含量 要 求 严格 的 系统 。 纯 氨 燃 烧 无 污染 性 ， 被 美国 能 源 部 批准 为 
目前 唯一 的 供 燃 料 电池 汽车 使 用 的 燃料 。 该 类 氧气 的 制备 及 PEMFC 电池 的 研究 是 国际 上 近 
年 来 十 分 重要 的 研究 方向 。 

甲烷 直接 裂解 过 程 既 可 只 生产 气体 产品 ， 也 可 以 生成 气体 产品 与 固体 产品 〈 碳 纳米 材 
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z B. 包括 碳 纳米 管 、 石 墨 烯 或 碳 纳米 纤 
维 )[55 7 。 后 一 过 程 又 被 称 为 制备 碳 纳米 材料 
的 化 学 气相 沉积 过 程 。 这 类 碳 纳米 材料 可 以 用 
= a 于 金属 、 高 分 子 或 陶瓷 等 的 结构 增强 材料 ， 俊 
= 化 材料 与 吸附 材料 或 导电 材料 ， 用 途 广 泛 ， 是 
40 当今 纳米 科技 发 展 的 热点 。 
M 甲烷 裂解 制备 氢气 的 方程 式 如 下 。 
Í Crh BE, ote 
400 e ^ 1600 AH S93 — 74. 81kJ/mol (2-10) 
图 2-7 甲烷 裂解 的 热力 学 特征 甲烷 分 子 具有 sp? 杂 化 的 正四 面体 结构 


具有 非常 高 的 稳定 性 ， 表 现 为 不 易 与 其 他 物质 

反应 ， 很 难 被 热 裂解 和 催化 剂 裂解 。 热 力学 计算 (图 2-7) 表明 ， 当 以 石墨 为 最 终 碳 生成 物 

气态 产品 为 氢气 时 ， 在 600K 时 ， 甲 烷 才 开始 转化 ， 并 且 随 着 温度 的 升 高 转化 率 升 
o KIFE 90% 以 上 的 转化 率 ， 理 论 上 的 最 低温 度 约 为 1073K。 


212 制 氨 气 工艺 


2.3.2.1 催化剂 


与 甲烷 的 水 蒸气 转化 等 过 程 相似 ， 甲 烷 高 温 下 直接 裂解 制 氢 的 催化 剂 主要 是 铁 、 钴 、 镍 
等 过 渡 金 属 负载 型 催化 剂 ， 以 及 活性 炭 或 金属 氧化 物 。 金 属 负载 型 催化 剂 的 结构 类 似 于 甲烷 
水 蒸气 转化 过 程 的 催化 剂 。 事 实 上 ， 甲 烷 水 蒸气 转化 过 程 如 果 不 通 水 或 通 水 量 不 足 ， 甲 烷 在 
催化 剂 上 形成 碳化 物 ， 碳 就 会 自然 沉积 出 来 ， 形 成 碳 纳米 材料 产品 5 。 因 此 ， 人 金属 负载 型 
众 化 剂 的 设计 方面 既 有 特殊 性 ， 也 有 共性 。 而 活性 炭 与 各 类 金属 氧化 物 均 属于 该 过 程 独 有 的 
HEF. n Fi HE De TE HE Ae a) Lf Fe th A eB, fg 950°C 的 温度 下 ， 甲烷 转化 率 
为 28%% 左 右 ， 催 化 剂 寿命 大 于 4h。 而 使 用 氧化 镁 或 水 滑石 ， 则 可 以 生成 石墨 烯 与 氧气 产品 。 
OPERETE TRR, 则 可 以 生成 石墨 烯 或 与 碳 纳米 管 的 杂 化 物 。 该 过 程 中 的 
气体 产品 均 为 纯净 毛 

(GEAR A RS HERR UR. 铁 、 销 、 镍 三 类 催化 剂 上 稳定 的 甲烷 转化 率 依次 为 
2%. 7%. 1596. 在 550 一 625C 的 范围 内 ， 这 三 类 催化 剂 的 稳定 寿命 分 别 为 8h. 14h. 
15h， 过 程 效率 不 高 [72,73] 。 较 大 的 改进 是 以 Feitknecht 为 前 驱 体 ， 可 制 得 Ni/Cu/Al» Os fi 
化 剂 。 加 入 铜 可 使 镍 催化 剂 裂解 甲烷 的 活性 大 大 增加 。 该 类 催化 剂 具 有 和 较 高 的 沉积 恢 的 能 
力 ， 寿 命 延 长 到 几 十 小 时 ， 甚 至 长 达 几 天 [66,"1]。 不 同 镍 催化 剂 上 的 转化 率 与 稳定 寿命 如 
K 2-4 所 示 。 


| 稳定 生长 | BARKE 


WEN 时 间 h | /(mg/mg Ni) 
Ni/Al;Os(Ni : Al= 3: 1) 773 21 30 140 
Ni/Al; O4(Ni : Al= 9 : 1) 773 20 90 250 
Ni/Cu/Al; O4(Ni : Cu: Al= 15: 3: 2) TIS 10 90 270 
Ni/Cu/Al; O(Ni : Cu: Al» 15: 3: 2) 873 20 80 585 
Ni/Cu/Al; Os(Ni : Cu: Al= 3: 1 : 1) 1023 2 2 19 
Ni/Cu/Al; O(Ni : Cu: Al= 2: 1 : 1) 1023 70 12 190 
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2.3.2.2 制 氢 流 程 及 对 应 的 催化 剂 设计 策略 


在 甲烷 裂解 过 程 中 ， 产 生 碳 的 速率 与 碳 在 金属 颗粒 中 的 扩散 速率 会 不 匹配 。 当 前 者 大 于 
后 者 时 ,产生 的 碳 来 不 及 进行 定向 迁移 ， 就 会 在 很 短 的 时 间 内 覆盖 在 催化 剂 的 表面 ， 导 致 催 
化 剂 失 活 [65,71,74~76] 。 随 着 反应 温度 提高 ， 催 化 剂 失 活 速率 加 快 。 甲 烷 分 压 也 对 催化 剂 失 活 
产生 影响 ， 在 843K 时 ， 当 镍 催化 剂 暴露 于 纯 甲 烷 气 氛 中 会 马上 失 活 。 同 时 ， 当 纳米 管 体 积 
增多 时 ， 由 于 失去 生长 空间 ， 纳 米 管 与 催化 剂 互相 撞 
压 或 者 将 催化 剂 包 覆 ， 催 化 剂 也 会 迅速 失 活 [66] 。 

以 氧气 为 甲烷 转化 的 唯一 产品 (图 2-8) 时 ， 必 
须 通 过 多 种 方法 来 消除 催化 剂 的 碳 [C77,79 。 如 对 失 活 
的 Ni/SiO; 催化 剂 用 氧气 烧 炭 的 再 生 研究 ， 当 碳 产品 
被 氧化 后 ， 位 于 碳 产 品 顶 端的 金属 颗粒 会 重新 落 到 载 
体 上 并 重新 结合 。 在 70h 的 裂解 和 再 生 循 环 后 ， 催 化 
剂 的 损失 率 约 为 10%。 同 时 ， 也 可 实现 甲 烧 裂 解 与 催 
化 剂 再 生 循 环 过 程 ， 其 中 4min 的 反应 接 4min 的 催化 a AN pare 
剂 再 生 的 周期 操作 较 理想 ， 甲 烷 的 转化 率 在 773K 时 29 VRE mabe 
保持 在 45 冯 的 水 平 。 由 于 两 个 过 程 切换 频繁 ， 该 气体 He 
产物 中 含有 100x107 CO 气体 。 

催化 剂 再 生 过 程 中 ， 如 果 完 全 形成 二 氧化 碳 ， 则 这 个 过 程 意味 着 1t H* ， 仍 需要 释放 
10t CO, ， 与 甲烷 水 蒸气 转化 过 程 相 似 。 但 如 果 将 所 生成 的 碳 ， 控 制 性 完全 形成 一 氧化 碳 ， 
则 可 以 通过 水 煤气 变换 反应 ， 来 增产 氧气 。 这 样 相当 于 生产 lt Ho, PRI. 6t CO2, SERE 
经 济 性 明显 改善 。 

但 这 个 过 程 与 甲烷 水 蒸气 重 整 的 区 别 是 ， 生 产 的 氧气 大 多 数 是 高 纯度 的 ， 不 与 大 量 的 碳 
氧化 物 混合 在 一 起 。 这 与 甲烷 水 蒸气 重 整 过 程 是 不 一 样 的 。 

目前 ， 由 于 该 过 程 的 催化 剂 设计 复杂 程度 高 ， 而 再 生 时 ， 温 度 高 ， 且 将 炭 烧 掉 时 ， 人 金属 
纳米 颗粒 与 载体 间 的 结合 不 易 控 制 。 目 前 尚 无 足够 多 次 再 生 
后 的 催化 剂 稳定 性 评价 。 

通过 催化 剂 的 设计 来 控制 碳 产品 的 形态 ， 可 形成 裂解 四 
烷 同 时 制备 氢气 与 纳米 碳纤维 两 种 产品 的 新 的 制 氢 路 线 (图 
2-9)[66] 。 并 且 利 用 镍 铜 铝 催化 剂 在 773 一 1023K 的 温度 下 得 
到 了 多 种 形态 的 纳米 碳纤维 。 同 时 ， 建 议 生成 的 碳 产品 可 以 
代替 水 泥 作 建筑 材料 ， 并 且 用 部 分 碳 或 氢 产 品 燃烧 供 热 ， 实 
现 整个 过 程 的 能 源 自 给 [7o 。 

碳 纳米 材料 bh 这 个 路 线 的 核心 在 于 尽量 控制 催化 剂 的 活性 ， 充 分 生长 

图 2-9 以 氢气 和 碳 纳米 材料 碳 纳米 材料 后 ， 催 化 剂 会 变 成 碳 纳米 材料 中 的 杂质 。 生 成 的 

为 共同 产品 的 甲烷 裂解 流程 ”氧气 与 甲烷 进行 变 压 吸 附 分 离 后 ， 甲 烷 循 环 使 用 。 如 果 使 用 

价 廉 催化 剂 ， 则 成 本 可 以 接受 [ss] 。 

针对 能 够 顺利 生长 砚 材 料 ， 以 使 得 该 催化 剂 延长 寿命 ， 成 为 该 过 程 ( 既 有 气相 的 吸 脱 附 
及 反应 ， 又 有 固 相 生成 ) 的 独特 催化 剂 特 性 。 该 方面 的 催化 剂 设 计 主 要 包括 两 个 思路 : @ 设 
计 分 散 度 好 、 稳 定性 好 的 纳米 金属 催化 剂 ， 纳 米 金属 分 散 度 高 、 活 性 高 ， 生 成 的 碳 纳米 材料 
也 就 越 细 ， 越 不 易 失 活 ; @ 设 计 具 有 空间 结构 的 催化 剂 ， 有 容纳 碳 纳米 材料 的 空间 。 

针对 第 一 方面 ， 催 化 剂 主要 由 浸渍 法 和 共 沉 淀 法 两 种 方法 制备 。 用 简单 共 沉淀 法 制备 了 
镍 铝 催化 剂 ， 裂 解 甲烷 过 程 表明 ， 镍 晶 粒 不 均匀 ， 从 而 造成 碳 纳米 管 的 直径 分 布 较 宽 [72,73] 。 


变 压 吸 附 
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在 利用 共 沉 淀 法 制备 无 机 纳米 颗粒 的 过 程 中 ， 利 用 惰性 的 第 二 稳定 相 ， 来 抑制 纳米 晶 粒 在 焙 
烧 或 还 原 过 程 的 生长 ， 提 出 “ 晶 界 钉 扎 ”的 概念 "9 。 这 对 制备 直径 均匀 的 较 小 的 纳米 颗粒 
有 利 。 以 Feitknecht 层 状 化 合 物 为 前 驱 体 ， 合 成 了 镍 铜 铝 系 列 催化 剂 。 在 催化 剂 中 各 组 分 在 
晶 格 中 均匀 分 散 ， 是 分 子 水 平均 匀 的 催化 剂 [5 。 并 且 组 分 间 有 较 强 的 结合 力 ， 形 成 固溶体 ， 
每 个 组 分 均 不 以 单 相 存在 。 该 催化 剂 裂解 甲烷 时 ， 具 有 很 高 的 活性 和 很 高 的 沉积 痰 的 能 力 。 
也 有 利用 有 机 酸 与 有 机 胺 来 稳定 铁 钼 的 痰 基 化 合 物 ， 热 裂解 得 到 单一 分 散 的 铁 钥 合 金 颗粒 ， 
再 负载 于 无 机 化 合 物 基底 上 时 ， 可 裂解 甲烷 得 到 直径 为 4 一 8nm 的 纳米 管 ， 通 过 控制 有 机 酸 
与 有 机 胺 的 浓度 ， 可 控制 纳米 颗粒 的 直径 。 同 时 ， 也 可 利用 La 等 金属 调 变 镍 铝 催化 剂 的 结 
构 ， 当 La/Ni 比 升 高 时 ， 镍 分 散 变 好 ， 碳 纳米 管 直径 变 细 。 

针对 第 二 方面 ， 采 用 超 临 界 方法 [8 ， 将 共 沉 淀 的 微 晶体 快速 分 散 ， 以 阻止 其 继续 生长 。 
得 到 的 唱 粒 小 且 均 匀 ， 催 化 剂 比 表面 积 可 达 600m2/g。 超 临界 干燥 过 程 是 制备 多 孔 / 高 比 表 
面积 的 催化 剂 晶 粒 的 关键 。 如 果 采 用 简单 的 涂 剂 蒸发 作用 ， 由 于 气 液 界面 强 的 表面 张力 ， 会 
使 多 孔 结构 塌陷 ， 从 而 使 催化 剂 的 比 表 面积 和 和 孔 容 减 小 。 

考虑 到 超 临界 法 制备 催化 剂 所 用 设备 比较 复杂 ， 较 难 放大 ， 将 水 热 方法 改进 为 乙醇 热 方 
法 制备 催化 剂 [5 ， 乙 醇 在 催化 剂 干燥 过 程 中 挥发 导致 的 表面 张力 比 水 小 ， 这 样 既 能 够 控制 
催化 剂 的 孔 结构 ， 又 提高 了 催化 剂 活性 与 氧气 产 率 。 

有 研究 通过 催化 剂 的 机 械 压 制 实验 [8 ， 发 现 催化 剂 的 堆积 密度 越 高 ， 孔 容 越 小 ， 甲 烷 
转化 率 越 低 ， 催 化 剂 寿命 越 短 ， 和 氢气 产 率 越 低 。 这 说 明 在 这 种 形成 固体 炭 产 品 的 裂解 过 程 
中 ， 氧 气 的 产 率 受 固态 结构 与 催化 剂 结构 的 影响 。 据 此 ， 又 提出 原 位 CO; 强化 MgO 型 催 
ERRI P ERRATE], CO: 能 够 与 MgO 载体 形成 MgCOs ， 二 者 的 晶体 结构 相差 很 
大 。MgCOs 在 高 温 反 应 环境 中 又 会 分 解 生成 MgO。 这 种 结合 与 分 解 的 过 程 不 断 重复 ， 导 致 
MgO 载体 相 CEPR) 发 生 相 分 离 ， 而 不 断 粉 化 ， 暴 露出 大 量 新 鲜 的 催化 剂 活性 位 ， 从 而 提 
高 了 催化 剂 活 性 与 氢气 收 率 。 

根据 上 述 反应 过 程 中 晶体 结构 不 同 的 现象 ， 可 以 直接 发 展 出 相 分 离 技术 制备 该 类 催化 
mS), Æ MgO 载体 制备 过 程 中 ， 直 接 引 入 少量 氧化 铝 组 分 。MgO 与 ALO; JE LAS mA 
相 ，MgO 与 AlzOs 的 晶 格 不 匹配 ， 产 生 应 力 效 应 ， 可 以 有 效 地 破碎 MgO 主体 相 ， 得 到 比 
表面 积 与 活性 均 增 大 的 催化 剂 。 


23.2.3 产 氢 效率 与 过 程 强化 


催化 剂 的 利用 率 是 产 氢 过 程 的 重要 指标 ， 且 和 氢 的 生成 与 碳 纳 米 管 的 生长 倍率 成 正比 关系 。 
利用 极 少 的 镍 基 催 化 剂 (<0. 1g) 在 600C 左 右 有 裂解 甲烷 分 别 获 得 200 一 600 倍 的 碳 纳米 管 质量 
收 率 以 及 60 一 200 倍 的 氢气 质量 收 率 [7?'s6] 。 但 是 该 过 程 耗 时 近 百 小 时 ， 过 程 效 率 较 低 。 

另外 ， 甲 烷 转 化 率 也 是 关键 指标 ， 甲 烷 转 化 率 高 ， 即 使 催化 剂 寿命 较 短 ， 产 氨 效 率 也 会 大 
幅度 提高 。 在 利用 金属 负载 催化 剂 裂解 甲烷 的 过 程 中 ,实际 上 所 生成 的 碳 产品 并 非 纯 石墨 
态 55 ， 实 际 转化 率 与 以 石墨 态 为 最 终 产 品 的 热力 学 预测 值 存 在 偏差 。 由 于 催化 剂 高 温 失 活 等 
因素 ， 还 没有 关于 实际 转化 率 超 过 88% 的 报道 。 理 想 状 态 是 催化 剂 既 具 有 良好 的 纳米 活性 
(甲烷 转化 率 高 )， 又 具有 稳定 性 ， 则 可 以 达到 长 久 产 氢 的 目的 。 这 时 ， 催 化 剂 载体 对 于 金属 的 
锚 定 作用 非常 重要 ， 而 载体 的 锚 定 作用 又 与 其 热 稳定 性 与 比 表面 积 成 正比 。 而 当 载体 也 进入 纳 
米 级 后 ， 金 属 或 金属 氧化 物 的 熔点 均 会 显著 下 降 。 相 比较 而 言 ， 碳 在 惰性 气氛 下 ， 化 学 稳定 性 
要 高 得 多 。 比 较 新 的 概念 为 催化 剂 载体 的 原 位 转变 [ss] ， 即 先 用 价 廉 的 铁 基 催化 剂 ， 在 较 低温 
生成 碳 纳米 管 ， 纳 米 铁 颗 粒 会 被 析出 的 碳 从 氧化 铝 载体 上 分 离 ， 而 位 于 碳 纳米 管 的 顶部， 但 结 
合力 比较 强 ， 形 成 一 种 新 的 金属 - 碳 新 型 载体 结构 的 催化 剂 。 碳 纳米 管 层 的 包 埋 作用 ， 使 得 这 
些 纳米 铁 颗粒 再 也 无 法 聚 并 ， 从 而 具有 非常 优异 的 活性 ， 来 裂解 甲烷 ， 生 成 氧气 。 在 900°C P 
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甲烷 的 转化 率 可 以 高 至 90% 以 上 ， 生 成 的 氢气 在 气体 产品 中 占 比 超过 95%。 

进一步 地 控制 金属 单 颗粒 从 硅 基 板 上 利用 塞 贝 克 (Seeback) 效应 升腾 ， 可 以 创造 一 个 
催化 剂 单 颗 粒 不 受 其 催化 剂 干扰 ， 传 热 与 传 质 速率 极 快 的 裂解 甲烷 过 程 。 在 少量 水 蒸气 原 位 
去 除 催化 剂 活性 旁边 的 无 定形 碳 的 强化 作用 下 ts， 催化 剂 具 有 非常 高 的 活性 ， 不 但 甲烷 空 
速 可 以 是 宏 量 催化 剂 的 百 万 倍 ， 而 且 碳 纳米 管 的 生长 速度 可 达 80 一 90nm/s， 碳 纳米 管 的 长 
度 可 为 55cm。 这 个 研究 揭示 了 碳 在 纳米 金属 催化 剂 中 顺利 扩散 ， 是 维持 其 具有 良好 催化 活 
性 与 产 氧 活性 的 关键 。 这 创造 了 单 颗 纳米 催化 剂 上 最 高 的 产 氢 效率 。 

同时 ， 利 用 过 程 耦合 打破 反应 平衡 ， 则 是 更 加 常见 的 过 程 强化 方法 。 

在 实验 室 规模 的 反应 器 内 ， 在 723K 利用 铁 氧 化 物 或 钢 氧 化 物 消耗 氢气 与 甲烷 裂解 过 程 
耦合 的 方法 来 打破 甲烷 转化 的 反应 平衡 587] ， 具 体 反 应 式 为 : 


CH, —— C+ 2Hz C2217) 
3H; 十 In O; 一 一 2In+3H20 (2-12) 
4H» +Fe3 O4 一 一 3Fe+4H20 (2-13) 


HP ARS Je SUPE 0n FRI S TBE, RAE XS OT TR kK. AT 
破 甲烷 裂解 反应 的 热力 学 平衡 ， 甲 烷 的 转化 率 由 原来 的 48%% 升 至 100%。 在 另 一 个 循环 中 
(两 种 ) 金属 与 水 在 673K 反应 ， 可 实现 氢气 的 释放 。 由 于 转化 过 程 不 能 在 有 氧气 氛 中 进行 ， 
过 程 的 密封 及 切换 程序 比较 复杂 。 

在 甲烷 裂解 过 程 中 ， 催 化 剂 存在 着 氨 还 原 与 碳 还 原 两 种 机 制 。 提 出 将 金属 负载 型 催化 剂 
的 前 体 一 一 金属 氧化 物 态 催化 剂 直 接 用 于 裂解 甲烷 裂解 制备 氧气 过 程 [88] ， 发 现 铁 、 销 、 镍 
催化 剂 ， 均 存在 着 甲烷 裂解 过 程 的 总 包 活 化 能 显著 下 降 ， 甲 烷 转 化 率 升 高 3 一 5 倍 ， 和 氢气 产 
率 升 高 3 一 5 倍 的 现象 。 研 究 后 确认 ， 是 金属 氧化 物 的 原 位 还 原 过 程 放 出 热量 ， 打 破 了 甲烷 
裂解 〈 吸 热 ) 反应 的 平衡 ， 提 高 了 过 程 效率 。 这 类 思路 可 进一步 发 展 为 ， 将 催化 剂 在 体外 循 
环 控 制 性 氧化 ， 然 后 再 用 于 甲烷 裂解 的 chemical looping 过 程 。 

但 金属 氧化 物 催化 剂 携带 品格 氧 的 chemical looping 方法 不 可 避免 地 将 少量 氧 带 入 体 
系 ， 进 而 生成 少量 CO， 与 氢气 很 难 分 离 。 根 据 热能 耦合 原理 (JPCC，2008)， 可 将 其 他 裂 
解 时 放 热 的 烃 与 甲烷 混合 进 料 [588] ， 同 时 裂解 。 常 用 烃 类 裂解 时 为 放 热 反应 ， 这 些 反 应 具有 
生成 物 活 泼 或 反应 物 惰性 的 特点 。 主 要 包括 : 

催化 剂 


C;H, ——> 2C+2H2, AHQ,=—52. 26kJ/mol (2-14) 
uno m 2C-Ha, AH$s--226. 73k]/mol (2-15) 
C; Hs isis 3C--3Hs, AHS,=—20: 42k) mol (2-16) 
Ce Hs = 6C+3H2, AHS,=—52kJ/mol (2-17) 


fJ FH Z. d ZR YY RAP or 0991, WEB] T Z Hs uk, Zo e SLE BRI CA Ist AE GH be 8 
fft B PA e f) A EFT. PAE ROC. WAS AE Ca CI. PE KA OE 
样 会 限制 甲烷 的 裂解 )。 通 过 在 线 质谱 分 析 发 现 ， 在 反应 的 初期 30s A, ZUM LUE Sm 
烷 等 共 裂 解 ， 生 成 芳烃 类 中 间 体 ， 而 不 是 快速 裂解 ， 直 接生 成 炭 与 氢气 。 芳 烃 中 间 体 的 超 化 
学 稳定 性 特征 及 其 部 分 储 氧 特性 ， 才 使 过 程 产生 协同 效应 。 这 个 工作 ， 为 使 用 其 他 含 甲 烷 、 
乙 烷 、 乙 燃 或 乙烯 的 廉价 碳 源 〈 比 如 大 量 的 石油 炼 厂 干 气 或 煤化 工 的 干 气 ) 提供 了 条 件 ， 有 
利于 进一步 降低 制 氢 成 本 。 


2.3.3 ”反应 设备 


固定 床 反 应 器 是 最 早 被 采用 的 反应 器 [%% 7 。 催 化 剂 水 平 放置 在 固定 床 反应 器 中 的 载 片 
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上 ， 控 制 较 小 的 表 观 气 速 反 应 。 催 化 剂 与 生成 的 碳 纳米 管 保持 一 种 静止 状态 ， 而 氢气 产品 可 
以 自然 与 固 相 分 离 ， 出 反应 器 后 收集 。 但 由 于 碳 纳米 管 的 沉积 ， 固 相 体积 不 断 增 大 ， 导 臻 床 
层 局 部 空隙 率 变 小 [ss,7] ， 会 出 现 反应 器 堵塞 现象 。 一 方面 ， 由 于 压 降 原 因 ， 甲 烷 进 料 受阻 ; 
另 一 方面 ， 被 大 量 碳 包 襄 的 催化 剂 会 逐渐 失 活 ， 和 氧气 收 率 会 逐渐 下 降 。 

使 用 流 化 床 反应 器 裂解 甲烷 Co] ， 较 高 的 气 速 可 以 将 炭 颗 粒 与 催化 剂 颗粒 悬浮 起 来 ， 可 以 
满足 固 相 碳 产品 体积 增长 的 需要 。 使 用 活化 碳 (Muradov, 2001) 或 其 他 金属 负载 型 催化 剂 为 
催化 剂 ， 均 使 用 该 技术 。 氢 气 产品 通过 气 固 分 离 装置 “如 旋风 分 离 器 或 过 滤器 ) 后 收集 。 

由 于 纳米 颗粒 〈 包 括 催化 剂 与 纳米 碳 产品 ) 的 高 比 表面 积 ， 易 团聚 ， 很 难 均匀 流 化 ， 因 
此 流 化 床 技术 中 的 难点 是 控制 催化 剂 单元 与 生成 的 碳 纳米 管 产品 的 结构 。 通 过 催化 剂 的 结构 
设计 ， 可 以 使 碳 纳米 材料 在 催化 剂 上 生长 时 ， 形 成 体积 很 大 ， 空 隙 率 、 密 度 小 的 二 次 聚 团 ， 
完成 从 Geldart C 类 颗粒 向 A 类 颗粒 的 转变 [so] ， 这 是 工程 控制 的 关键 。 配 合 高 活性 的 铁 基 

Hs 催化 剂 实现 了 氢气 与 碳 纳米 管 的 同 
ga 时 大 批量 制备 。 
甲 烧 裂解 过 程 受 热力 学 特性 制 

约 ， 存 在 着 催化 剂 在 低温 下 ， 甲 烷 

转化 率 低 ， 氢 气 产 率 低 的 低 效 问题 ， 

以 及 催化 剂 在 高 温 下 ， 瞬 间 转 化 率 

虽 高 ， 但 会 迅速 积 炭 失 活 的 矛盾 。 


碳 纳米 管 与 这 种 温度 依赖 特性 在 等 温 的 流 化 床 
PUN T 或 固定 床 反应 器 中 很 难 解决 ， 而 多 
流量 计 LZ- sere 段 变 温 流 化 床 反 应 器 是 比较 好 的 选 

甲烷 eV mn 择 (图 2-10001922, pe dn. Eg fb 
i "— 床下 段 设 为 低温 段 (700°C), ER 

3 流量 计 设 为 高 温 段 (850C). MKAKA 
流 将 催化 剂 悬浮 ， 由 下 段 带 入 上 段 。 
图 2-10 ”两 段 变温 流 化 床 设备 示意 图 在 高 温 下 催化 剂 可 快速 裂解 甲烷 而 


生成 碳 ;， 当 所 生成 的 痰 块 大 于 催化 
剂 所 能 够 迁移 的 碳 〈 接 近 于 催化 剂 被 碳 包 履 失 活 的 状态 ) 时 ， 在 上 段 〈 高 温 ) 中 的 催化 剂 由 
于 重力 作用 自然 下 落 到 下 段 。 而 催化 剂 在 下 段 由 于 温度 低 ， 基 本 不 裂解 甲烷 。 上 下 段 的 温度 
差 恰 好 构成 碳 在 催化 剂 体 相 内 向 外 扩散 及 析出 的 推动 力 。 这 样 ， 碳 进行 有 序 迁 移 生 成 碳 纳 米 
管 ， 而 不 是 无 序 堆积 将 催化 剂 包 履 。 催 化 剂 在 碳 析出 后 表面 更 新 ， 活 性 恢复 ， 然 后 再 随 着 气 
流 到 达 上 段 (高 温 )， 进 行 下 一 轮 的 甲烷 裂解 反应 。 这 样 利用 多 段 流 化 床 的 变温 操作 特性 ， 
及 反应 器 内 固体 流动 的 特性 ， 可 有 效 控 制 氢气 与 碳 纳米 管 生 成 过 程 。 


ger 


条 件 / (g/g 催化 剂 ) 
单 段 流 化 床 ( 700C， 恒 温 ) 
单 段 流 化 床 (850'C， 恒 温 ) 


两 段 变温 流 化 床 
( EER 850°C, FER 700° ) 


两 段 变温 流 化 床 提供 了 单 段 流 化 床 恒定 高 温 与 恒定 低温 下 的 折 中 转化 率 CR 2-5)， 但 
有 效 避 免 了 催化 剂 失 活 ， 同 时 温度 差 提供 了 碳 扩散 的 能 力 570 ， 催 化 剂 寿命 反而 高 于 恒定 低 
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温 下 的 情况 ， 从 而 在 总 体 效果 上 提高 了 氧气 产 率 与 碳 甲烷 / 氨 气 /催化 剂 
纳米 管 的 纯度 。 

同时 ， 在 流 化 床 反 应 器 放大 过 程 中 发 现 ， 当 甲烷 
在 气体 进口 的 局 部 浓度 过 高 时 ， 接 触 到 高 活性 的 催化 下 行 式 
剂 ， 反 应 剧烈 ， 会 导致 局 部 温度 大 幅度 下 降 ， 使 催化 ”反应 器 
剂 的 结构 状态 发 生变 化 。 利 用 间隔 进 料 与 连续 少量 进 
料 的 反应 器 技术 ， 可 降低 局 部 甲烷 浓度 ， 力 至 控制 温 
度 ， 获 得 较 好 的 控制 效果 [83] 。 另 外 ， 甲 烷 转 化 制备 
氧气 时 ， 整 体温 度 过 高 ， 纳 米 金属 催化 剂 在 氢气 气氛 


下 还 原 过 快 ， 导 致 晶 粒 长 大 ,活性 降低 。 下 行 床 与 注 zain 
Bh it He RAB ZA BA] FR do f s o a Be ZR Je EC BEE B3 f WE 纳米 管 


决 方案 [559 。 在 下 行 床 中 催化 剂 与 甲烷 的 接触 时 间 段 ， 甲烷 /氢气 
甲烷 转化 率 低 ， 只 能 部 分 裂解 生成 氢气 (图 2-11)。 图 2-11 下 行 床 与 清 动 床 耦合 反应 设备 
而 生长 的 低 密度 碳 纳米 管 在 催化 剂 表面 上 起 到 空间 占 
位 作用 ， 客 观 上 抑制 了 金属 晶 粒 在 面临 高 温 反 应 环境 的 快速 还 原 。 在 后 面 串 联 的 流 化 床 反应 
器 中 ， 催 化 剂 与 甲烷 的 接触 时 间 长 ， 催 化 剂 的 活性 可 以 充分 利用 ， 可 最 大 限度 地 提高 基于 催 
化 剂 质量 的 氧气 产 率 。 

同时 ， 除 了 上 述 催化 路 线 外 ， 也 可 将 甲烷 通过 高 温 等 离子 体 反 应 器 裂解 ， 得 到 氢 或 其 他 
烃 类 以 及 碳 材料 ， 在 此 不 再 歼 述 。 


2.3.4 ”优点 与 问题 


该 方法 制 氢 具 有 许多 优点 ， 可 归纳 如 下 : 

(D 产生 的 氧气 纯度 高 ， 不 含 CO 等 杂质 ， 适 合 供应 质子 交换 膜 燃 料 电 池 。 
@ 过 程 的 吸 热量 远 低 于 甲烷 水 蒸气 重 整 过 程 。 

© 产品 附加 值 高 。 
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石油 是 从 地 下 深 处 开采 的 棕 黑 色 可 燃 黏 稠 液体 ， 是 重要 的 液体 化 石 燃料 。 最 早 提出 “ 石 
油 ” 一 词 的 是 公元 977 年 中 国 北宋 编著 的 《太平 广 记 》。 正 式 命名 为 “石油 ”是 根据 中 国 北 
宋 杰出 的 科学 家 沈 括 〈1031 一 1095) 在 所 著 《 梦 溪 笔 谈 》 中 根据 这 种 油 “ 生 于 水 际 砂 石 ， 与 
泉水 相 杂 ， 届 眉 而 出 ”而 命名 的 。 在 “石油 ”一 词 出 现 之 前 ， 国 外 称 石油 为 “魔鬼 的 汗 珠 ” 
“发 光 的 水 ”等 ， 中 国 称 “ 石 脂 水 ”“ 猛 火 油 ”*”“ 石 漆 ” 等 。 至 于 “石油 炼 制 ”， 起 始 的 年 代 还 
要 更 早 一 些 ， 北 魏 时 所 著 的 《水 经 注 》， 成 书 年 代 大 约 是 公元 512—518 年 ， 书 中 介绍 了 从 石 
油 中 提炼 润滑 油 的 情况 。 英 国 科学 家 约 瑟 在 有 关 论 文中 指出 :“ 在 公元 10 世纪 ， 中 国 就 已 经 
有 石油 而 且 大 量 使 用 。 由 此 可 见 ， 在 这 以 前 中 国人 就 对 石油 进行 蒸馏 加 工 了 ”。 这 说 明 早 在 
公元 6 世纪 我 国 就 萌发 了 石油 炼 制 工艺 中 ]。 


3.1 石油 制 氢 原 料 


通常 不 直接 用 石油 制 氧 ， 而 用 石油 初步 裂解 后 的 产品 ， 如 石 脑 油 、 重 油 、 石 油 焦 以 及 炼 
] TA S. 

石 脑 油 (naphtha) 是 蒸馏 石油 的 产品 之 一 ， 是 以 原油 或 其 他 原料 加 工 生产 的 用 于 化 工 
原料 的 轻 质 油 ， 又 称 粗 汽油 ， 一 般 含 烷烃 55.496. BR GE 30. 3%、 双 环 烷 烃 2.4%, be 
SEA 11.796. 2& 0. 1%、 节 满 和 蔡 满 0. 1%; 平均 分 子 量 为 114， 密 度 为 0.76g/cm; ， 爆 炸 
极限 1. 2%% 一 6.0%% 。 石 脑 油 主 要 用 作 重 整 和 化 工 原料 ， 根 据 用 途 不 同 而 采取 各 种 不 同 的 馏 
程 ， 我 国 规定 石 脑 油 馏 程 为 初 馏 点 至 220C 左 右 。70 一 145 它 馏分 的 石 脑 油 称 轻 石 脑 油 ， 用 
作 生 产 芳烃 的 重 整 原料 ; 70 一 180C 馏 分 的 石 脑 油 称 重 石 脑 油 ， 用 于 生产 高 辛 烷 值 汽油 。 近 
年 石 脑 油 等 轻 油 价格 上 涨幅 度 很 大 ， 使 得 以 石 脑 油 为 原料 的 制 氢 成 本 变 大 ， 因 而 人 们 逐渐 不 
FA Ar pup E 

石油 焦 (petroleum coke) 是 重油 再 经 热 裂解 而 成 的 产品 。 石 油 焦 为 形状 、 尺 寸 都 不 规 
则 的 黑色 多 孔 颗 粒 或 块 状 。 其 中 80% 质 量 分 数 以 上 为 左 ， 其 余 的 为 氧 、 氧 、 和 所、 硫 和 金属 
TLR « 

石油 焦 的 分 类 有 如 下 多 种 方法 [2 。 

D 按 焦化 方法 的 不 同 可 分 为 平 炉 焦 、 釜 式 焦 、 延 迟 焦 、 流 化 焦 4 种 ， 目 前 中 国 大 量 生 
产 的 是 延迟 焦 。 

© 按 热处理 温度 可 分 为 生 焦 和 业 烧 焦 ， 前 者 由 延迟 焦化 所 得 ， 挥 发 分 大 ， 机 械 强度 低 。 
粘 烧 焦 是 业 烧 生 焦 的 产品 。 中 国 多 数 炼 油 厂 只 生产 生 焦 ， 爆 烧 作 业 多 在 炭素 厂 内 进行 。 

O 按 硫 分 的 高 低 可 分 为 高 硫 焦 、 中 硫 焦 和 低 硫 焦 ， 具 体 标 准 可 见 《 中 国 延 迟 石油 焦 质 
量 标准 》(ZBE 44002—86) 石油 焦 的 硫 含量 主要 取决 于 原料 油 的 含 硫 量 。 
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@ 按 石油 焦 外 观 形态 及 性 能 的 不 同 可 分 为 海绵 状 焦 、 蜂 窝 状 焦 和 针 状 焦 。 针 状 焦 有 明 
显 的 针 状 结构 和 纤维 纹理 ， 是 以 芳烃 含量 高 、 非 烃 杂 质 含量 较 少 的 渣 油 制 得 ， 又 称 优质 焦 。 
海绵 焦 又 称 普通 焦 ， 含 硫 高 ， 含 水 率 高 。 蜂 窝 状 焦 一 般 是 由 高 硫 高 沥青 质 渣 油 生产 ,形状 呈 
圆 球形 ， 多 用 于 发 电 、 水 泥 等 工业 燃料 。 

通常 ， 石 油 焦 可 用 于 制 石墨 、 冶 炼 和 化 工 等 工业 。 水 泥 工 业 是 世界 上 石油 焦 最 大 用 户 ， 
其 消耗 量 约 占 石 油 焦 市 场 份额 的 40%; 其 次 大 约 22% 的 石油 焦 用 来 生产 炼 铝 用 预 焙 阳极 或 
炼 钢 用 石墨 电极 [3] 。 近 年 来 ， 在 炼油 厂 氧 越 来 越 受 到 重视 ， 石 油 焦 成 为 现实 的 制 氢 原 料 。 

重油 是 原油 提取 汽油 、 柴 油 后 的 剩余 重 质 油 ， 其 特点 是 分 子 量 大 、 黏 度 高 。 重 油 的 相对 
密度 一 般 在 0. 82 一 0. 95 ， 热 值 在 10000 一 11000kcal/kg。 其 成 分 主要 是 烃 ， 另 外 含有 部 分 的 
硫黄 及 微量 的 无 机 化 合 物 。 重 油 中 的 可 燃 成 分 较 多 ， 含 碳 86%~89%, FAIN~12%, 
其 余 成 分 氮 、 氧 、 硫 等 很 少 。 重 油 的 发 热量 很 高 ， 一 般 为 40000 一 42000kJ/kg。 它 的 燃烧 温 
度 高 ， 火 焰 的 辐射 能 力 强 ， 是 钢铁 生产 的 优质 燃料 [9 。 炼 厂 干 气 是 指 炼油 厂 炼 油 过 程 中 如 
重油 催化 裂化 、 热 裂化 、 延 迟 焦 化 等 ， 产 生 并 回收 的 非 冷 凝 气体 〈 也 称 蒸馏 气 ) ， 主 要 成 分 
为 乙烯 、 丙 烯 和 甲烷 、 乙 烷 、 丙 烷 、 丁 烷 等 ， 主 要 用 作 燃 料 和 化 工 原 料 。 其 中 催化 裂化 产生 
的 干 气量 较 大 ， 一 般 占 原油 加 工 量 的 4% 一 5%。 催 化 裂化 干 气 的 主要 成 分 是 氧气 (h 25% 
~40%) 和 乙烯 (Gh 10 站 一 20%%)， 延 迟 焦化 干 气 的 主要 成 分 是 甲烷 和 乙 烷 5 。 


3.2 制 氨 工 艺 简介 
3.24 五 脑 油 制 所 


石 脑 油 制 氢 主要 工艺 过 程 有 石 脑 油 脱硫 转化 、CO 变换 、PSA， 其 工艺 流程 与 天 然 气 制 
氨 极 为 相似 ， 工 艺 流程 如 图 3-1 所 示 。 
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图 3-1 石 脑 油 制 气流 程 图 
3.2.2 Bima” 
—_—————— 


重油 与 水 蒸气 及 氧气 反应 制 得 含 氢气 体 产 物 。 部 分 重油 燃烧 提供 转化 吸 热 反应 所 需 热 量 
及 一 定 的 反应 温度 。 气 体 产 物 主要 组 成 : 氢气 46% 〈 体 积分 数 ) ， 一 氧化 碳 46%， 二 氧化 碳 
6% 。 该 法 生产 的 氢气 产物 成 本 中 ， 原 料 费 约 占 1/3， 而 重油 价格 较 低 ， 故 为 人 们 重视 。 我 
国 建 有 大 型 重油 部 分 氧化 法 制 氢 装 置 ， 用 于 制 取 合成 氨 的 原料 。 

重油 部 分 氧化 包括 碳 氢化 合 物 与 氧气 、 水 蒸气 反应 生成 氢气 和 碳 氧 化 物 ， 典 型 的 部 分 氧 
化 反应 如 下 : 


C, Hn +502 —  nCO- 7 Hz (3-1) 


C, Hn +nH20 — nCO+( n) Ho (3-2) 
H;O--CO — CO; +H: (3-3) 
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该 过 程 在 一 定 的 压力 下 进行 ， 可 以 采用 催化 剂 ， 也 可 以 不 采用 催化 剂 ， 这 取决 于 所 选 原 
料 与 过 程 。 催 化 部 分 氧化 通常 是 以 甲烷 或 石 脑 油 为 主 的 低 碳 烃 为 原料 ， 而 非 催化 部 分 氧化 则 
以 重油 为 原料 ， 反 应 温度 在 1150—1315'C, 。 与 甲烷 相 比 ， 重 油 的 碳 氢 比较 高 ， 因 此 重油 部 
分 氧化 制 氢 的 氧气 主要 是 来 自 蒸 汽 和 一 氧化 碳 ， 其 中 蒸汽 贡献 氧气 的 69%. EK AUT 
转化 制 氢气 相 比 ， 重 油 部 分 氧化 需要 空 分 设备 来 制备 纯 氧 。 

重 质 油 气 化 路 线 与 煤气 化 路 线 相似 ， 有 空 分 制 氧 、 油 气 化 生产 合成 气 、 耐 硫 变换 将 CO 
变 为 Hz 十 CO 、 低 温 甲 醇 洗 去 杂 、PSA 提纯 氧气 ， 工 艺 流 程 如 图 3-2 所 示 。 


图 3-2 重油 制 氢 工艺 流程 


3.2.8 ”石油 焦 制 氨 


由 于 原油 中 的 重油 成 分 越 来 越 大 ， 炼 油 三 的 石油 焦 的 量 也 就 越 大 。 文 献 说 lt 石油 焦 相 
当 于 2213ms 氧气 。 因 此 ， 供 炼 三 使 用 石油 焦 制 氛 ， 非 常 现实 。 

石油 焦 制 氢 与 煤 制 氢 非 常 相 似 ， 是 在 煤 制 氢 的 基础 上 发 展 起 来 的 。 由 于 原油 重 ， 含 硫 量 
高 ， 所 以 高 硫 石油 焦 很 常见 。 高 硫 石油 焦 制 氧 主要 工艺 装置 有 空 分 、 石 油 焦 气 化 、CO 变 
换 、 低 温 甲 醇 洗 、PSA， 工 艺 流程 如 图 3-3[7 所 示 。 
副产品 硫黄 


图 3-3 高 硫 石 油 焦 制 氢 工 艺 流 程 


E 水 焦 ( 煤 ) 浆 气 化 


3.2.4 K FSH 


人 炼 厂 干 气 制 氨 主 要 是 轻 烃 水 蒸气 重 整 加 上 变 压 吸附 分 离 法 ,目前 国内 已 有 多 家 公司 采用 
这 种 方法 来 制 取 氧气 。 干 气 制 氧 工艺 流程 包括 干 气压 缩 加 氧 脱硫 、 干 气 蒸汽 转化 、CO 变 
换 、PSA, 干 气 制 氨 工 艺 流程 与 天 然 气 制 氢 非 常 相似 ， 见 图 3-4。 
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图 3-4 炼 三 干 气 制 氢 流 程 图 
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3.3 BEES s 


马 文 杰 等 [对 比分 析 了 可 供 炼 油 厂 采 用 的 各 种 制 氢 技 术 ， 包 括 轻 烃 蒸汽 转化 、 重 质 油 
气 化 、 煤 /石油 焦 气 化 和 焦 炉 气 制 氢 等 的 工艺 流程 、 投 资 、 消 耗 等 ， 并 对 各 种 技术 进行 综合 
技术 经 济 评价 及 成 本 分 析 。 得 出 如 表 3-1 所 示 的 结果 。 


X5 5(m? In) 
TF Am? /h) 
石 脑 油 /(t/h) 26. 5 
PE 脱 油 沥青 /(t/h) 37.9 
prine 减 压 渣 油 /(t/h) 3.0 
原料 煤 /(t/h) 69.9 
BRAM th) 22 
= 42-5 /(m*/h) 79692 
10. OMPa 蒸汽 / (th ) | 205 
4. OMPa 蒸汽 / (th ) 853 | 939 | 1228 | 340 | 127.0 | 110.0 
1. OMPa 蒸汽 / (th ) 10.0 
pus 循环 冷却 水 / (t/h) 639.0 | 612.4 | 1420.0 | 17423. 0 | 15147. O | 10810. 0 
HE 电 /kW 7450. 0 | 6520.0 | 3310.0 | 7332.0 | 10304.0| 1978.0 
脱盐 水 / (t/h) 150.4 | 157.3 | 212.3 145.5 
燃料 气 CFA) /m3/h) 5531. 1 
FAAS (kg/h) 32. 0 32. 0 
锅炉 水 / (thh ) 122.0 
H; (m? /h) 100000 | 100000 | 100000 | 100000 | 100000 | 100000 
10. OMPa 3&;&/t/h) 56.0 
kan 5. 8MPa 蒸汽 /th) 126.3 | 143.0 | 193.0 
ies 0. 5MPa 蒸汽 /th) 16. 7 16. 0 
蒸汽 冷凝 液 人 t/h) 427 | 4&4 | 662 | 830 | 685 | 1320 
工艺 余热 4/GJ/h) 274. 235| 59. 453 | 41. 868 
燃料 气 /m3/h) | 4311 
能 耗 指标 — 1000m? 氢气 能 耗 /GJ 12. 541 | 13. 051 | 11. 540 | 20. 334 | 23. 692 | 16. 664 
总 投资 ( 以 天 然 气 制 氧 投资 E 为 基准 ) E 1.07E | 1.99E | 2.48E | 1.46E 
5 单位 总 成 本 /元 /ma) 0. 87 0. 92 0.74 | 0.96 
单位 生产 成 本 /元 /ms) 0.91 0. 95 


ik. Ho MEA 99.9%; 压力 为 表 压 。 


计算 的 原料 成 本 如 表 3-2 所 示 。 

由 此 可 见 ， 采 用 炼油 副产品 石 脑 油 、 重 质 油 、 石 油 焦 和 炼 厂 干 气 制 氧 ， 在 制 氢 成 本 
上 不 具有 优势 。 如 果 将 这 些 原料 用 于 炼油 深加工 ， 可 以 发 挥 更 大 的 经 济 效益 ， 因 此 ， 
不 建议 继续 将 炼油 副产品 制 氢 作 为 炼油 厂 制 氢 的 发 展 方向 ， 而 应 该 考虑 可 再 生 能 源 制 
得 的 氧气 。 
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天 然 气 


2.11 zu/m* 410 silt 


炼油 厂 干 气 2. 86 FT/M? 250 ult 
石 脑 油 2917 zult 1. 11 zu/m* 
脱 油 沥 青 (DOA) 2000 75/t 1750 元 上 


减 压 渣 油 


[3] 申 海平 ， 王 新 军 ， 王 玉 章 ， 等 . 


2500 75/t 
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中 国 可 再 生 能 源 规模 化 发 展 项 目 办 公 室 介绍 ， 中 国 可 再 生 能 源 资 源 可 获 量 达 到 每 年 73 
亿 吨 标准 煤 ， 而 现在 的 开发 量 每 年 不 足 0.4 亿 吨 标准 
煤 口 ， 因 此 ， 中 国 可 再 生 能 源 资源 丰富 、 潜 力 十 分 巨 
大 ， 将 是 中 国 氧 能 的 重要 资源 。 

可 再 生 能 源 包括 太阳 能 、 生 物质 能 、 风 能 、 海 洋 
能 、 水 力 能 和 地 热能 。 在 这 些 可 再 生 能 源 中 ， 风 能 、 
海洋 能 、 水 力 能 、 地 热能 均 不 可 以 直接 获得 氢气 ， 只 
有 先 发 电 ， 再 利用 用 户 或 电网 无 法 消 纳 的 电能 制 氢 。 
太阳 能 、 生 物质 能 既 可 以 发 电 ， 也 可 以 直接 制 氧 。 这 
样 ， 可 再 生 能 源 制 氧 途径 可 用 图 4-1 表示 。 

下 面 简介 太阳 能 、 风 能 、 海 洋 能 、 水 力 能 、 地 热能 和 生物 质 能 的 发 电 情况 。 


4.1 太阳 能 制 氢 


太阳 能 有 丰富 多 彩 的 制 氢 途 径 。 太 阳 能 既 可 以 通过 光伏 直接 发 电 ， 也 可 以 通过 光 热 发 
电 ， 任 何 用 电 直 接 电解 水 制 氧 。 环 境 科 学 院 利 用 太阳 能 的 热 经 过 热 化 学 制 氧 ， 更 可 以 利用 太 
阳光 直接 光 解 水 获得 氢气 和 和 氧气。 太阳 能 支持 下 的 光合 作用 也 是 制 氧 的 可 能 途径 。 总 之 ， 太 
阳 能 有 很 多 制 氢 途 径 。 我 们 可 用 表 4-1 表示 。 


太阳 能 制 所 途径 


EE 


太阳 光合 作用 直接 制 氢 


直接 制 氢 


图 4-1 可 再 生 能 源 制 氨 途 径 


电解 水 制 所 


电解 水 制 所 


4.1.1 太阳 光 直 接 分 解 水 制 氢 


4.1.1.1 光 解 水 制 氨 的 原理 
水 的 化 学 性 质 一 般 而 言 十 分 稳定 ， 标 准 状态 下 lmol 水 的 分 解 需要 提供 237k) 的 能 量 。 
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但 作为 一 种 电解 质 ， 水 却 是 不 稳定 的 ， 电 解 电压 仅 为 1.229eV， 因 此 ， 光 解 水 制 氢 的 基础 概 
念 就 是 先 将 光 能 转化 为 电能 ， 其 后 通过 电化 学 过 程 实现 氧气 的 制备 〈 如 图 4-2 所 示 )。 总 反 
应 式 表 达 如 下 : 


1 
太阳 能 十 HzO > H: + 2 O» (4-1) 

其 中 ， 摩 尔 电 解 电压 由 下 式 求 得 : 
E%,0 = 4G fu, / —2F =1. 229eV (4-2) 


CF 为 法 拉 第 常数 ) 

借助 光电 过 程 利用 太阳 能 光 解 水 的 途径 ， 目 前 研究 最 广泛 的 是 半导体 光 催化 法 。 当 半 导 
体 材 料 受 到 能 量 相当 于 或 高 于 催化 剂 半导体 禁 带 宽度 的 光 辐 射 时 ， 晶 体内 的 电子 受 激 发 ， 从 
价 带路 迁 到 导 带 ,与 仍 留 在 价 带 内 的 空 穴 实现 了 分 离 ; 在 这 种 自由 电子 - 空 穴 对 的 作用 下 ， 
水 就 会 在 半导体 的 不 同位 置 分 别 被 还 原 成 氧气 和 氧化 形成 氧气 ， 完 成 电离 制 氢 的 过 程 〈 如 
图 4-3 所 示 ) 。 


: X 44-45F- 
a 


e 
—TL- 
| 


Ps 
s 
e 
电压 (V) 
© 


E (vs .NHE)/V 


a 
(OH; ,S? , 
电压 (V)/ 氢 电位 生物 质 等 ) 
图 4-2 光 催 化 制 氢 原 理 示 意图 图 4-3 半导体 光 催 化 制 氢 过 程 示意 图 


必须 指出 ， 并 非 所 有 的 半导体 材料 都 适合 作为 光 解 水 的 催化 剂 。 该 过 程 的 催化 剂 必须 满 
足以 下 条 件 : 首先 ， 半 导体 禁 带 宽度 需 大 于 水 的 电解 电压 (理论 值 如 前 所 述 ， 为 1. 229eV); 
其 次 ， 要 使 水 分 解释 放出 氢气 ， 热 力学 要 求 作为 光 催 化 剂 的 半导体 材料 导 带 电位 比 氧 电极 电 
fi ECH*/H2) 稍 负 ， 价 带电 位 则 比 氧 电 极 电位 ECOZ2/H200 稍 正 。 

由 于 光 解 水 过 程 的 效率 与 受 光 激发 产生 的 自由 电子 - 空 穴 对 数量 、 分 离 情 况 、 存 活 寿命 、 
再 结合 与 逆反 应 抑制 等 因素 密切 相关 ， 构 筑 有 效 的 光 催 化 材料 是 这 一 部 分 研究 的 关键 。 下 面 
具体 介绍 这 一 部 分 的 研究 进展 。 


41.1.2 光 催 化 材料 研究 现状 


H 1972 Æ Fujishima 和 Honda 首次 报道 了 TiO， 单 晶 电 极 上 的 光 解 水 产 氧 现象 以 来 C] ， 
TiO; 就 因 其 良好 的 化 学 稳定 性 、 无 臭 、 无 毒 、 抗 磨损 的 特点 ， 成 为 半导体 光 催 化 剂 领域 的 
研究 热点 之 一 。 但 TiO， 禁 带宽 度 较 大 (3. 2eV) ， 只 能 吸收 太阳 光线 中 的 紫外 部 分 ， 太 阳 能 
利用 效率 不 高 。 因 此 科学 家 们 在 该 领域 的 研究 方向 主要 集中 在 以 下 两 个 方面 : 一 是 对 现 有 的 
光 催 化 剂 进 行 修饰 与 改 性 ， 以 使 其 吸收 带 红 移 到 可 见 光 区 ， 提 高 能 量 的 利用 效率 ; 二 是 继续 
设计 研发 新 型 的 、 在 可 见 光 区 有 响应 的 光 催化 材料 。 下 面 就 分 别 从 这 两 个 部 分 对 现 有 的 研究 
做 一 简要 介绍 。 首 先是 各 种 不 同 的 光 解 水 制 氢 的 催化 材料 。 

CD 金属 氧化 物 、 硫 化 物 半 导体 光 催 化 材料 

金属 氧化 物 与 金属 硫化 物 廉价 易 得 、 效 率 高 ， 且 对 可 见 光 区 有 良好 吸收 和 响应 ， 是 目前 


2H,0 — O,* 4e-- 4H* 
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应 用 最 普遍 的 光 众 化 材料 。 除 了 前 面 已 经 提 及 的 TiO2, CdS, FeO; 等 亦 被 广泛 地 应 用 于 
水 解 制 氧 的 研究 。 如 2002 年 Bonamali 等 B] 以 ZnO 为 半导体 光 催 化 剂 ，2003 年 
Bessekhouad 等 [种 以 新 型 不 含 贵金属 的 氧化 物 CuMnO; 为 光 催 化 材料 ， 均 能 够 做 到 在 可 见 
光 条 件 下 仍 维持 不 低 的 产 氨 速率 。 而 与 氧化 物 相 比 ， 硫 化 物 往往 具有 更 适合 可 见 光 响 应 的 带 
隙 宽度 (2. 3eV) 和 更 高 的 结构 稳定 性 ， 因 而 可 能 具备 更 高 的 光 催 化 活性 。 如 Bessekhouad 
等 所 制备 的 颗粒 均匀 且 具 备 良 好 黏附 性 的 BisS3 d SAC. ， 其 禁 带 宽度 为 1.28eV. 与 太阳 
光谱 极为 匹配 ， 在 可 见 光 区 表现 出 优良 的 催化 活性 ; 中 国 科学 院 大 连 化 学 物理 研究 所 雷 志 
等 [中 采用 水 热 法 合成 的 ZnInz S, 等 同样 表现 出 类 似 的 性 质 。 

(2) 联 吡 啶 金属 配合 物 光 催化 材料 

配合 物 光 解 水 制 氢 研 究 最 多 的 体系 是 有 机 金属 配合 物 双 联 吡啶 钉 Ru(bpy)3” 和 
Ru(bpy)i 体系 。 当 有 合适 波长 区 间 的 光 辐 照 时 ，Ru(Cbpy)3 ”吸收 光子 将 H+ 还 原 成 H2, 
自身 则 被 氧化 为 Ru(bpy)3* ; 生成 的 Ru(bpy)3* 又 可 以 作为 氧化 剂 将 OH- EOS Os. M 
而 形成 一 个 良好 的 裂解 水 制 氢 的 催化 循环 。 该 类 型 催化 剂 对 可 见 光 有 较 强 的 响应 ， 且 氧化 还 
原 反 应 可 逆 ， 氧 化 态 稳 定性 高 ， 是 性 能 优越 的 光敏 材料 。2005 年 James 等 进一步 研究 了 以 
联 吡 啶 及 多 吡啶 作为 配 体 的 过 渡 金 属 配合 物 的 感光 特性 与 对 光 的 稳定 性 [5] ， 发 现 五 氨基 蜡 
WRT C) [RuGna) (NH;22* ] 等 表现 出 较 好 的 光 催化 活性 与 光 稳 定性 能 。 

(3) 无 机 层 状 化 合 物 半 导体 光 催 化 材料 

具有 三 维 网 状 结构 的 NbOs 与 TaOs WA mi A Bock Aw. A4 RR AY BIMO, 
(M=Nb, Ta), fk HG fh #69 InMO,M— Nb, Ta) 以 及 烧 绿 石 晶 型 的 Bi: MNbO; (M= 
Al, Ga, In) 等 均 具 有 光 催 化 活性 。 以 这 种 八 面体 单元 为 基础 可 构建 多 种 层 状 结构 光 催 化 
MB, WF acd IR EMER MiNbsO17(M=K, Rb) 为 例 ， 它 就 是 由 NbO。 八 面体 单元 
经 氧 桥 连接 构成 的 二 维 层 状 材 料 。 其 独特 的 结构 是 交替 出 现 的 层 状 空间 ， 由 NbOs 构成 的 
层 带 负电 荷 ， 出 于 电荷 平衡 的 需要 ， 带 正 电 荷 的 阳离子 (K, Nat, Lit) 会 出 现在 层 与 
层 之 间 。 在 高 湿度 的 空气 和 水 溶液 光 催化 反应 中 ， 反 应 物 水 分 子 可 以 很 容易 地 进入 其 层 状 空 
间 ， 自 发 地 发 生 反 应 。 若 在 该 层 状 结构 上 尝试 适量 负载 Ni 等 金属 ] ， 其 分 解 水 的 效率 会 有 
显著 提升 。 

具有 人 金红石 型 结构 的 层 状 光 催化 剂 LiMWOe (M=Nb, Ta) 则 是 一 类 新 型 的 层 状 光 催 
化 材料 。 当 该 类 材料 被 质子 化 后 ， 临 近 层 板 间 会 发 生 相对 滑 移 ， 从 而 导致 层 板 间距 变 宽 ， 且 
质子 化 后 具有 较 强 的 酸性 ， 有 机 碱 分 子 可 进入 层 间 ， 有 利于 层 间 后 续 的 结构 与 功能 修饰 。 
Wang 等 [9 分 别 利用 分 步 插 层 、 层 间 共 沉淀 和 水 热 等 方法 成 功 地 实现 了 该 类 材料 的 层 间 修 
饰 ， 所 制 得 的 层 状 复合 材料 均 具 备 较 高 的 光 催 化 活性 。 


4.1.1.3 光 催 化 剂 的 修饰 与 改进 


(1) 贵金属 负载 

在 光 催化 反应 中 ， 受 光子 激发 产生 的 电子 和 空 穴 会 分 别 移动 到 固 相 表面 与 水 发 生 反 应 从 
而 生成 毛 气 与 氧气 ; 但 相互 分 离 的 自由 电子 和 空 穴 很 容易 重新 复合 而 失去 催化 活性 。 若 将 适 
量 的 贵金属 负载 在 半导体 光 催 化 材料 表面 ， 光 照 产生 的 电子 与 空 灾 将 会 分 别 被 定 域 在 贵金属 
和 半导体 光 催 化 剂 上 发 生 分 离 ， 这 很 好 地 抑制 了 电子 与 空 穴 的 再 复合 ， 使 它们 可 以 各 自在 不 
同 的 位 置 发 生 氧化 反应 与 还 原 反应 ， 从 而 极 大 地 提高 了 光 催 化 材料 的 催化 活性 与 选择 性 [1 。 
这 里 可 选择 的 贵金属 包括 Pt、Ag、Au、Ru、Pd、Rh 等 ， 其 中 负载 Pt 的 研究 最 为 广泛 ， 
Au 次 之 ， 体 系 则 通常 是 PUTiO， 和 Au/TiO2. 

例如 ， 西 安 交 通 大 学 许 云 波 等 0 采用 共 沉 淀 法 制备 得 到 了 共 挫 杂 Cu, In 的 ZnSeS 半 
导体 光 催 化 剂 ， 并 对 该 催化 剂 的 光 分 解 水 产 氢 的 性 能 进行 了 评价 ， 结 果 表 明 ， 在 ZnSeS 中 
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负载 摩尔 分 数 分 别 为 2% 的 Cu 和 In 时 ， 其 光 吸 收 性 能 最 好 ， 光 催化 活性 最 强 ， 最 大 吸收 波 
长 可 红 移 至 700nm， 能 量 利用 效率 较 之 负载 前 有 了 显著 提高 。 

(2) BFBR 

大 多 数 光 催化 剂 仅 对 紫外 光 区 域 有 明显 的 吸收 ， 通 过 对 其 挫 杂 过 渡 金 属 离子 ， 可 使 晶体 
结构 发 生 畸 变 ， 产 生 离 子 缺陷 ， 成 为 载 流 子 的 捕获 阱 ， 延 长 其 寿命 ， 有 效 抑制 电子 与 空 穴 的 
再 结合 ， 提 高 光 生 电子 - 空 穴 对 的 分 离 效果 ， 同 时 在 半导体 催化 剂 能 带 中 形成 杂质 能 级 ， 缩 
小 了 带 隙 宽度 ， 增 大 了 响应 波长 ， 从 而 有 利于 可 见 光 区 光 催 化 反应 的 顺利 进行 。 已 有 相关 研 
究 表明 ， 在 TiO2 PBA Fet 可 使 光 催化 剂 在 400 一 550nm 的 区 间 形 成 明显 的 吸收 峰 ， 从 而 
拓宽 TiO? 对 太阳 光 可 见 光 区 域 的 光谱 响应 范围 。 其 他 过 渡 金 属 离子 如 Cut, Crêt, VIE, 
Co?*, Rut, Rh?* 等 对 半导体 光 催 化 材料 的 摊 杂 同样 可 使 其 在 可 见 光 部 分 的 吸收 得 到 有 
效 的 增强 。 

例如 ，Yang 等 LJ 使 用 溶胶 - 凝 胶 法 在 TIO ORL EAR Mos+ ,结果 表明 ， 这 样 的 摊 杂 
扩展 了 光 催 化 材料 的 吸收 边界 ， 其 中 ， 当 Mo, Ti 原子 比 为 1 : 100 Ef, TiO: 的 光 催化 活性 
是 未 挨 杂 时 的 两 倍 ， 其 禁 带 宽度 也 降 至 3. 35eV， 低 于 纯净 TiO; 的 禁 带 宽度 (3. 42eV) ， 从 
而 更 有 利于 对 太阳 光 可 见 光 区 域 的 吸收 以 及 光 催 化 反应 的 高 效 进行 。 

必须 指出 的 是 ， 非 金属 离子 的 掺 杂 对 于 提高 可 见 光 作用 下 的 产 氧 速率 ， 强 化 光 众 化 反应 
过 程 同样 可 起 到 积极 作用 。 早 在 2001 年 7 月，Asahi 等 日 本 学 者 就 在 “Science” 上 报道 了 
用 在 TiO; 中 挫 杂 氮 的 方法 合成 Ti0;-; N; ， 该 化 合 物 在 可 见 光 区 表现 出 吸收 区 间 且 有 良好 
的 催化 活性 03] ; 次 年 9 月 ，Shahed 等 在 天 然 气 中 娄 烧 金属 钛 片 得 到 TiO; C. 碳化 物 ， 同 
样 在 可 见 光 作 用 下 表现 出 很 好 的 催化 水 分 解 产 氢 的 活性 [6 。2004 Æ, Luo SOIL TiCl 为 
钛 源 ， 采 用 水 热合 成 的 方法 制备 了 Br CO 共同 挨 杂 的 TiO* ， 对 挫 杂 后 的 光 催 化 剂 的 紫外 可 
见 光 谱 分 析 表 明 ，Br、Cl 的 共同 摊 杂 能 够 使 带 隙 变 窄 ， 吸收 边界 向 低能 量 方向 移动 ， 从 而 
提高 水 分 解 为 氢气 和 氧气 的 能 力 。 

此 外 ， 阴 离子 取代 和 阳离子 摊 杂 并 用 的 修饰 方法 也 可 用 于 提升 光 催化 剂 的 催化 活性 。 
2004 年 Liu 等 5 采用 溶胶 - 凝 胶 法 制备 合成 了 半导体 催化 材料 YTaO, ， 通 过 高 温 氮 化 技术 
可 使 YTaOs4 晶 格 中 的 部 分 O 被 N 取代 ， 从 而 获得 新 的 光 催 化 剂 YTas O5Nz ， 再 通过 适当 
地 负载 贵金属 Pt 和 Ru， 该 催化 剂 便 可 在 甲醇 和 AgNO; 的 水 溶液 中 实现 水 的 还 原 与 氧化 反 
应 ， 制 备 出 氢气 与 氧气 ， 并 维持 不 低 的 产 氢 速率 。 

(3) 复合 半导体 

复合 具有 不 同 能 带 结构 的 半导体 ， 利 用 窄带 际 的 半导体 敏 化 宽带 隙 的 半导体 ， 可 以 提高 
宽带 隙 半导体 的 催化 活性 。 二 元 复合 半导体 中 ， 两 种 半导体 之 间 的 能 极 差 可 使 光 生 载 流 子 从 
一 种 半导体 的 能 级 注入 另 一 种 半导体 的 能 级 ， 导 致 长 期 、 有 效 的 电荷 分 离 。 且 由 于 不 同 金属 
离子 的 配 位 数 和 电荷 性 不 同 会 产生 过 剩 电 荷 ， 这 也 能 够 增加 半导体 捕获 质子 或 电子 的 能 力 ， 
从 而 提高 光 催 化 剂 的 活性 。 研 究 最 多 的 复合 半导体 体系 仍 以 TiO: 为 基础 ，CdS、FezO;、 
WO; 等 与 之 复合 均 可 使 吸收 波长 红 移 ， 从 而 有 效 提高 光 催 化 反应 的 效率 。 对 无 机 层 状 材料 
进行 层 间 插 入 形成 纳米 复合 材料 ， 同 样 可 有 效 提 升 材料 的 光谱 利用 率 和 光 解 水 特性 [4 。 

在 各 种 与 TiO. 复合 的 物质 中 ， 碳 材料 往往 具备 独特 的 优势 ， 如 : 酸 碱 条 件 下 的 化 学 稳 
定性 ， 可 控 的 表面 、 化 学 特性 等 等 。 最 近 ， 新兴 的 碳 纳米 材料 石墨 烯 引 起 了 研究 者 们 的 广泛 
关注 。 光 催化 材料 领域 亦 不 例外 。 由 于 层 状 结构 的 氧化 石墨 烯 比 表 面积 大 ， 离 子 交换 能 力 
强 ， 这 些 特 点 赋予 了 其 良好 的 复合 能 力 。 有 研究 者 据 此 尝试 将 TiO; 与 氧化 石墨 烯 进行 复合 
(图 4-4) ， 并 对 复合 后 光 催 化 剂 的 性 能 做 出 了 评价 。 实 验 表 明 ， 这 种 复合 对 光 催 化 反应 的 高 
效 进 行 是 十 分 有 利 的 DJ 。 

进一步 探究 这 种 复合 增强 效应 的 原因 ， 可 能 的 机 理 如 下 : TiO» 在 光 辐 射 条 件 下 ， 价 带 
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4-4 TiO, 与 氧化 石墨 烯 复合 材料 光 催 化 反应 示意 图 


上 的 电子 被 激发 跃迁 至 导 带 ， 同 时 在 价 带 产 生 相应 的 空 穴 ， 并 在 电场 作用 下 分 离 、 迁 移 到 高 
子 表面 。 而 光 生 电子 具有 很 好 的 还 原 性 ， 它 能 够 被 杂 化 在 TIO: 表面 的 氧化 石墨 烯 捕获 ， 并 
将 氧化 石墨 烯 还 原 成 石墨 烯 。 因 此 ， 光 生 电 子 和 空 穴 的 重新 复合 受到 抑制 ， 它 们 之 间 有 效 的 
分 离 使 得 半导体 光 催 化 材料 的 活性 显著 增强 。 

(4) 其 他 

对 光 催 化 剂 的 修饰 与 改进 还 有 许多 其 他 途径 。 例 如 ， 光 催化 剂 纳米 化 、 燃 料 光敏 化 、 预 
先 选用 适当 的 电子 捕获 剂 吸 附 在 催化 剂 表面 ， 利 用 表面 丈 合 及 其 衍生 作用 以 及 外 场 耦合 等 ， 
都 可 能 提升 反应 的 速率 和 活性 ， 为 光 催化 反应 的 进一步 优化 做 出 贡献 口 ] 。 


4114 存在 问题 与 前 景 展望 


目前 的 光 催 化 剂 和 光 催 化 体系 仍 存在 诸多 问题 ， 距 离 实际 的 应 用 尚 需 时 日 。 比 如 ， 大 多 
数 光 催化 剂 仅 在 紫外 光 区 域 稳定 有 效 ， 在 可 见 光 区 域 则 活性 较 低 ， 能 量 转 化 效率 也 不 高 。 因 
此 ， 未 来 的 研究 方向 ， 首 先 仍 应 当 是 高 效 、 稳 定 、 低 成 本 的 可 见 光 催化 剂 的 研制 。 其 次 ， 综 
合 利 用 对 光 催 化 剂 的 改进 与 修饰 手段 ， 构 建 合 适 的 光 催化 反应 体系 亦 十 分 重要 。 若 能 将 该 体 
系 与 水 处 理 等 其 他 单元 有 机 耦合 ， 同 样 不 失 为 一 个 有 前 景 的 发 展 方向 。 

2017 年 最 新 进展 ， 针 对 光 解 水 制 氢 过 程 中 的 逆反 应 严重 、 氧 气 难 分 离 和 存储 的 问题 ， 
研究 人 员 从 英国 科学 家 安 德 烈 ，。 海 姆 需 士 〈 诺 贝尔 奖 获得 者 ) 和 中 国 科 学 技术 大 学 吴 恒 安 教 
授 的 研究 工作 得 到 启发 : 石墨 烯 能 够 隔绝 所 有 气体 和 液体 ， 缺 对 质子 能 够 “网 开 一 面 >， 大 
方 放行 。 利 用 这 一 大 自然 给 质子 开 的 “方便 之 门 >， 江 俊 等 设计 了 一 种 二 维 碳 氮 材料 与 石墨 
烯 基 材 料 复合 的 三 明治 结构 。 而 在 这 三 明治 结构 体系 中 ， 碳 氮 材 料 夹 在 两 层 官能 团 修 饰 的 石 
墨 炳 中 。 第 一 性 原理 计算 表明 ， 这 一 体系 可 以 同时 吸收 紫外 光 和 可 见 光 ， 利 用 太阳 光 能 产生 
激 子 ， 光 生 激 子 迅 速 分 离 形 成 高 能 电子 和 空 穴 并 分别 迁移 至 中 间 的 碳 氮 材料 和 外 层 的 石墨 烯 
材料 上 。 而 吸附 在 石墨 烯 基 材料 活性 位 点 上 的 水 分 子 在 光 生 空 穴 的 帮助 下 ， 发 生 裂 解 ， 产 生 
质子 。 这 些 产 生 的 质子 受 碳 氮 材料 上 内 建 静 电场 驱动 ， 可 穿 透 石墨 烯 材料 ， 运 动 到 内 部 的 二 
维 碳 氮 材料 上 ， 并 且 遇 到 电子 后 反应 产生 氧气 。 由 于 石墨 烯 唯一 放行 的 仅仅 是 氧 原子 OR 
子 ) ， 而 光 解 水 产生 的 氢气 不 能 穿 透 石墨 烯 材料 ， 导 致 光 解 水 产生 的 氧气 分 子 将 被 安全 地 保 
留 在 三 明治 复合 体系 内 ; 同时 O, OH 等 体系 也 无 法 进入 复合 体系 ， 抑 制 了 逆反 应 的 发 生 ， 
PS NE I EAE 
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这 一 研究 体系 以 较 低 的 成 本 ， 巧 妙 地 抑制 了 光 解 水 制 氢 的 逆反 应 发 生 ， 实 现 了 氧气 的 有 
效 提纯 ， 是 首 个 安全 制 氢 与 储 氢 一 体 化 的 设计 55 。 其 产业 化 还 有 很 长 的 路 要 走 ， 但 毕竟 有 
了 方向 。 


4.1.2 太阳 光 热 化 学 分 解 水 制 氢 


直接 分 解 水 需要 达到 2500C 以 上 的 温度 ， 同 时 还 存在 气体 的 分 离 问题 ， 在 正常 环境 下 
是 不 可 行 的 ， 而 通过 热 化 学 循环 过 程 ， 可 以 在 较 低 的 温度 下 分 解 水 ， 总 的 效率 可 达 50%; 
如 果 能 与 高 温 核反应 堆 耦 合 ， 则 有 望 成 为 可 大 规模 利用 、 不 产生 温室 气体 且 具 有 经 济 性 的 制 
ATE 

其 原理 为 : 在 水 中 加 入 催化 剂 ， 将 水 分 解 反应 分 成 几 个 不 同 的 反应 ， 并 组 成 一 个 循环 过 
ER. APMED LUKCK FECI 3A hE, EEA DA RE EH]. A RS A 
Gibbs 自由 能 变化 的 加 合 等 于 水 直接 分 解 反应 的 相应 值 ， 而 每 步 反 应 有 可 能 在 相对 较 低 的 温 
度 下 进行 。 在 整个 过 程 中 只 消耗 水 ， 其 他 物质 在 体系 中 循环 ， 这 样 就 可 以 达到 热 分 解 水 制 氢 
的 目的 。 

在 评价 指标 中 ， 制 所 效率 最 为 重要 ， 它 代表 了 过 程 的 能 耗 ， 也 和 制 氢 成 本 密切 相关 ， 其 
高 低 是 一 个 热 化 学 循环 是 否 有 价值 的 前 提 。 由 于 水 电解 制 氢 过 程 的 总 体 效 率 为 26%~~35%， 
所 以 制 氢 效 率 大 于 35%% 是 热 化 学 循环 制 氢 的 起 码 条 件 。 

太阳 光 热 化 学 分 解 水 制 氢 是 热 化 学 制 氢 的 重要 分 支 。 其 中 热 化 学 制 氢 是 关键 ， 这 里 太阳 
能 只 是 热源 罢了 ， 其 他 的 热源 还 有 高 温 气 冷 核反应 堆 。 对 热 化 学 的 研究 的 文献 及 书籍 很 多 ， 
有 兴趣 的 读者 可 以 参阅 毛 宗 强 、 毛 志明 合 著 的 《氢气 生产 过 程 及 热 化 学 利用 》， 化 学 工业 出 
版 社 2015 年 5 月 北京 第 一 版 “第 二 章 热 化 学 制 氧 ”。 


4.1.3 太阳 能 发 电 、 电 解 水 制 氨 (PTG) 


电解 水 制 氢 是 获得 高 纯度 氢 的 传统 方法 。 其 原理 是 : 将 酸性 或 碱 性 的 电解 质 深入 水 中 ， 
以 增加 水 的 导电 性 ， 然 后 让 电流 通过 水 ， 在 阴极 和 | 
阳极 上 就 分 别 得 到 氢气 和 氧气 。 目 前 ， 世 界 上 已 有 rer 
许多 先进 的 大 型 电解 装置 在 运行 ， 一 天 制 氢 量 在 千 区 
吨 以 上 ， 电 - 氢 的 转化 效率 可 达 75% 以 上 。 常 规 的 
太阳 能 电解 水 制 氢 的 方法 与 此 类 似 。 第 一 步 是 通过 
太阳 能 电池 将 太阳 能 转换 成 电能 ， 第 二 步 是 将 电能 
转化 成 氧 '， 构 成 所 谓 的 太阳 能 -光伏 电池 -电解 水 制 
氧 系 统 。 由 于 太阳 能 光伏 电池 - 电 的 转换 效率 较 低 ， 
价格 非常 昂贵 ， 致 使 在 经 济 上 太阳 能 电解 水 制 氢 至 
今 仍 难以 与 传统 电解 水 制 氧 竞争 ， 更 不 要 说 和 常规 
能 源 制 氧 相 竞争 了 。 

最 近 ， 人 们 提出 太阳 能 直接 电解 制 毛 ， 其 基本 图 4.5 太阳 能 直接 电解 制 氧 原理 图 
原理 见 图 4-5。 它 基于 光电 化 学 池 和 半导体 光 催 化 
法 ， 即 通过 光 阳极 吸收 太阳 能 并 将 光 能 转化 为 电能 ， 同 时 在 对 电极 上 给 出 电子 。 光 阳极 通常 
为 光电 半导体 材料 ， 纳 米 感光 微粒 通过 密集 有 序 组 装 ， 形 成 高 密度 受 光 体 ， 受 光 激发 可 以 产 
生 高 电压 和 电子 、 空 穴 对 。 由 于 有 序 结构 和 电池 外 电路 ， 电 子 与 空 穴 不 再 直接 复合 。 这 样 光 
阳极 和 对 极 -阴极 组 成 光电 化 学 池 ， 在 电解 质 存在 下 光 阳 极 吸 光 后 ， 在 半导体 导 带 上 激发 产 
生 的 电子 通过 外 电路 流向 对 极 ， 水 中 的 质子 从 对 极 上 接受 电子 产生 氢气 见 图 45. 
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FRAR. ZRET 1989 年 开始 筹建 ， 由 莎 芯 通用 塑料 制造 公司 投资 。 

系统 的 光伏 电池 为 9.2kW, 5 7.2kW CH) 双 极 碱 性 电解 槽 匹配 ， 最 大 制 氨 量 为 每 分 
钟 25L。 当 有 日 照 时 ， 光 伏 电 池 发 出 的 电能 直接 供给 压缩 机 ， 多 余 的 电能 供给 电解 槽 制 氨 。 
当 没 有 日 照 时 ,一 台 1. 5kW 的 质子 交换 膜 燃 料 电 池 ， 用 储存 的 氧 发电， 供给 压缩 机 。 光 伏 
电池 由 192 块 西门 子 公司 生产 的 M75 光伏 组 件 构成 ， 分 成 12 个 子 阵列 ， 形 成 24V 直流 电 
源 。 计 算 机 每 隔 2s 读 出 各 子 阵 列 的 电流 及 其 他 参数 ， 并 在 压缩 机 和 电解 槽 之 间 分 配 能 量 。 
试验 表明 ， 尽 管 日 照 有 变化 ， 但 在 运行 期 间 输送 给 压缩 机 的 功率 却 很 稳定 。 

WRA MAHER Ap 30 个 运行 参数 进行 连续 监测 ， 如 果 有 一 个 参数 超出 规定 范围 ， 系 统 
就 会 安全 关闭 。 该 系统 中 空气 压缩 机 不 是 一 个 模拟 负载 ， 必 须 连续 进行 。 若 断 电 ， 空 气压 缩 
机 就 会 自动 连接 电网 ， 如 果 电 网 也 断 电 ， 它 就 会 自动 启动 备用 电源 。 从 1993 年 1 月 至 1994 
年 6 月 ， 该 系统 的 平均 制 所 效率 为 6.1%. 

德国 一 座 500kW 的 太阳 能 制 氢 试 验 厂 目 前 已 经 投入 试验 运行 ， 生 产 的 氢气 被 用 做 锅炉 
和 内 燃 机 燃料 或 用 于 燃料 电池 的 运行 。 在 沙特 阿拉 伯 也 建成 了 一 个 350kW 的 太阳 能 制 氧 系 
统 ， 这 一 系统 是 德国 航天 局 和 阿布 杜 拉 科 学 城 的 试验 研究 和 培训 基地 。 德 国 戴 姆 勒 一 克 莱 斯 
勒 汽车 公司 和 BMW 公司 正 利 用 这 一 设施 进行 氢气 用 作 汽 车 燃料 的 试验 研究 。 德 国 已 经 投资 
5000 万 马克 进行 工程 的 可 行 性 研究 ， 该 工程 计划 在 北非 沙漠 地 带 建造 太阳 能 光伏 发 电站 ， 
用 其 发 出 的 电 生 产 氧气， 然后 把 产 出 的 氧气 利用 管道 经 意大利 输送 到 德国 。 

2008 年 ， 清 华 大 学 实验 运行 了 中 国 第 一 个 太阳 能 - 氧 系统 。 它 由 一 个 2kW 光伏 电池 阵 
J|. 48V/(300A * h) 铅 酸 电池 、0. 5m? /h HAREEK E. 10m? LaNis AEA 
MERI 200W Hz?/ 空 气 PEM 燃料 电池 组 成 。 系 统 安装 在 清华 大 学 核能 与 新 能 源 技术 研究 院 
ANET) 并 成 功 运行 了 几 个 月 。 实 验 目 的 是 研究 太阳 能 - 氧 能 系统 的 技术 和 经 济 的 可 行 性 ， 
为 将 来 大 规模 的 可 再 生 能 源 制 氢 做 准备 。 两 个 月 运行 结果 显示 40. 68% 能 量 转 化 为 氧 ， 氧 气 
耗 能 为 7.21kW. h/m? H; 。 经 济 分 析 结 果 说 明 ， 太 阳 能 - 氧 能 系统 可 以 很 好 地 运行 。 不 过 ， 
目前 在 经 济 上 是 不 合算 的 。 建 议 采 用 高 能 量 转换 效率 、 低 成 本 的 太阳 能 电池 板 和 电解 槽 技术 
以 减少 成 本 ， 与 电网 联 用 以 增加 系统 产 出 。 该 项 目 是 由 壳牌 石油 公司 赞助 09] 。 


4.2 生物 质 能 制 氢 


生物 质 是 一 种 复杂 的 材料 ， 主 要 由 纤维 素 、 半 纤维 素 和 木质 素 组 成 ， 以 及 少量 的 单 宁 
酸 、 脂 肪 酸 、 树 脂 和 无 机 盐 。 这 种 可 再 生 的 原材料 具有 很 大 的 潜力 ， 可 用 于 发 电 和 生产 高 附 
加 值 化 学 品 。 生 物质 能 源 作为 一 种 新 型 可 再 生 能 源 用 于 制 氧 ， 是 绿色 氧气 的 重要 来 源 。 

生物 质 制 氢 的 主要 途径 为 生物 质 发 电 ， 然 后 用 电解 水 制 氧 ; 或 者 生物 质 发 酵 制 氧 ; 或 者 用 
生物 质 化工 热 裂解 制 氧 ;还 可 以 利用 生物 质 制 成 乙醇 ， 再 进行 乙醇 重 整 制 氧 。 可 表示 为 表 4-2. 


生物 质 制 氢气 方法 


生物 质 制 氢 途 径 和 氢 产 品 
生物 质 能 电厂 电解 水 制 氢 
生物 质 生 化 发 酵 提纯 制 所 
生物 质 化 工 热 裂解 提纯 制 所 
生物 质 制 乙 醇 、 乙 醇 制 氢 B. SA 提纯 制 氢 


生物 质 发 电 ， 再 用 此 电 电 解 水 制 氨 ， 与 通常 的 电解 水 制 氢 并 无 不 同 。 这 里 主要 介绍 生物 
质 生 化 发 酵 制 氧 、 生 物质 化 工 热 裂解 制 所 和 生物 质 制 乙 醇 、 乙 醇 制 氢 。 
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4.2.1 生物 质 生 物 发 酵 制 所 


4.2.1.1 原理 


根据 所 用 的 微生物 、 产 氧 底 物 及 产 氧 机理 ， 生 物 制 所 可 以 分 为 3 种 类 型 : OAR A A 
PA CR ARE) 在 光照 、 厌 氧 条 件 下 分 解 水 产生 氧气 ,通常 称 为 光 解 水 产 氧 或 蓝 、 绿 藻 
产 氨 ，@ 光 合 细 菌 在 光照 、 厌 氧 条 件 下 分 解 有 机 物产 生 氧 气 ， 通 常 称 为 光 解 有 机 物产 氨 、 光 
发 酵 产 氧 或 光合 细菌 产 氛 ;细菌 在 黑暗 、 厌 氧 条 件 下 分 解 有 机 物产 生 和 氧气， 通常 称 为 黑暗 
CHR) 发 酵 产 氧 或 叫 发 酵 细 菌 产 氧 !20] 。 

CD AREKEA R., RRA) 

蓝 细菌 和 绿 藻 的 产 氧 在 大 氧 条 件 下 ， 通 过 光合 作用 分 解 水 产生 氧气 和 和 氧气， 所 以 通常 也 
称 为 光 分 解 水 产 氧 途径 。 其 作用 机 理 和 绿色 植物 光合 作用 机 理 相 似 ， 这 一 光合 系统 中 ， 具 有 
两 个 独立 但 协调 起 作用 的 光合 作用 中 心 : 接收 太阳 能 分 解 水 产生 H+ 、 电 子 和 Or 的 光合 系 
i CPST) 以 及 产生 还 原 剂 用 来 固定 CO; 的 光合 系统 工 (PSI)。PSI 产 生 的 电子 ， 由 铁 
氧化 还 原 蛋白 (Fd) 携带 经 由 PSn 和 PSI 到 达 产 氢 酶 ，H+ 在 产 氢 酶 的 催化 作用 下 在 一 定 
的 条 件 下 形成 H* 。 产 氧 酶 是 所 有 生物 产 氧 的 关键 因素 。 绿 色 植 物 由 于 没有 产 氢 酶 ， 所 以 不 
能 产生 氢气 ， 这 是 藻类 和 绿色 植物 光合 作用 过 程 的 重要 区 别 所 在 ， 因 此 除 氧气 的 形成 外 ， 绿 
色 植 物 的 光合 作用 规律 和 研究 结论 可 以 用 于 藻类 新 陈 代谢 过 程 分 析 。 

(2) 光合 细菌 产 氢 

光合 细菌 产 氢 和 蓝 、 绿 藻 一 样 都 是 太阳 能 驱动 下 光合 作用 的 结果 ， 但 是 光合 细菌 只 有 一 
个 光合 作用 中 心 〈 相 当 于 蓝 、 绿 藻 的 光合 系统 工 ) ， 由 于 缺少 藻类 中 起 光 解 水 作用 的 光合 系 
统 工 ， 所 以 只 进行 以 有 机 物 作 为 电子 供 体 的 不 产 氧 光合 作用 。 光 合 细菌 光 分 解 有 机 物产 生 氧 
气 的 生化 途径 为 (CH;O0), 习 Fd 习 氧 酶 Hs;， 以 乳酸 为 例 ， 光 合 细菌 产 氨 的 反应 的 自由 能 
为 8. 5kJ/mol， 化 学 方程 式 可 以 表示 如 下 : 


C3 He O5 +3H2 = 6H2+3COz (4-3) 
此 外 ， 研 究 发 现 光 和 细菌 还 能 够 利用 CO 产生 氧气 ， 反 应 式 如 下 : 
Cot Os HE, (4-4) 
光合 细菌 产 氨 的 示意 图 见 图 4-6. 


(3) 发 酵 细 菌 产 氧 

在 这 类 异 养 微生物 群体 中 由 于 缺乏 典型 的 细胞 
色素 系统 和 氧化 磷酸 化 途径 厌 氧 生长 环境 中 的 细胞 
面临 着 产能 氧化 反应 造成 电子 积累 的 特殊 问题 ， 当 
细胞 生理 活动 所 需要 的 还 原 力 仅 依赖 于 一 种 有 机 物 
的 相对 大 量 分 解 时 ， 电 子 积累 的 问题 尤为 严重 ， 因 
此 ， 需 要 特殊 的 调控 机 制 来 调节 新 陈 代 谢 中 的 电子 
流动 ， 通 过 产生 氧气 消耗 多 余 的 电子 就 是 调节 机 制 2H" 
中 的 一 种 。 研 究 表明 ， 大 多 数 厌 氧 细 菌 产 氢 来 自 各 44-6 光合 细菌 产 氨 示 意图 
种 有 机 物 分 解 所 产生 的 丙酮 酸 的 厌 氧 代谢 ,丙酮 酸 
分 解 有 甲酸 裂解 酶 催化 和 丙酮 酸 铁 氧 还 蛋白 〈 黄 素 氧 还 蛋白 ) 氧化 还 原 酶 两 种 途径 。 厌 氧 发 
Mr AA AIRE: 一 条 是 甲酸 分 解 产 氢 途 径 ， 另 一 条 是 通过 NADH 的 再 氧化 产 氨 ， 称 为 
NADH 途径 。 黑 暗 厌 氧 发 酵 产 氢 示意 图 见 图 4-72), 

黑暗 大 氧 发 酵 产 氨 和 光合 细菌 产 氧 联合 起 来 组 成 的 产 氧 系统 称 为 混合 产 氧 途径 。 图 4-8 
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给 出 了 混合 产 氢 系 统 中 发 酵 细 菌 和 光合 细菌 利用 葡萄 糖 产 氢 的 生物 化 学 途径 和 自由 能 变化 。 
厌 氧 细菌 可 以 将 各 种 有 机 物 分 解 成 有 机 酸 获得 它们 维持 自身 生长 所 需 的 能 量 和 还 原 力 ， 为 消 
除 电子 积累 产生 出 部 分 氧气 。 从 图 中 所 示 自 由 能 可 以 看 出 ， 由 于 反应 只 能 向 自由 能 降低 的 方 
向 进行 ， 在 分 解 所 得 有 机 酸 中 ， 除 甲酸 可 进一步 分 解 出 H 和 CO; 外 ， 其 他 有 机 酸 不 能 继 
续 分 解 ， 这 是 发 酵 细 菌 产 所 效率 很 低 的 原因 所 在 ， 产 所 效率 低 是 发 酵 细 菌 产 氢 实 际 应 用 面临 
的 主要 障碍 。 然 而 光合 细菌 可 以 利用 太阳 能 来 殉 服 有 机 酸 进一步 分 解 所 面临 的 正 自 由 能 堡 
又， 使 有 机 酸 得 以 彻底 分 解 ， 释 放出 有 机 酸 中 所 含 的 全 部 氢 。 另 外 由 于 光合 细菌 不 能 直接 利 
用 淀粉 和 纤维 素 等 复杂 的 有 机 物 ， 只 能 利用 葡萄 糖 和 小 分 子 有 机 酸 ， 所 以 光合 细菌 直接 利用 
废弃 的 有 机 资源 产 氨 效率 同样 很 低 ， 其 至 得 不 到 氧气 。 利 用 发 酵 细 菌 可 以 分 解 几乎 所 有 的 有 
机 物 为 小 分 子 有 机 酸 的 特点 ,将 原料 利用 发 酵 细 菌 进行 预 处 理 ， 接 着 用 光合 细菌 进行 氧气 的 


生产 ,正好 做 到 两 者 优势 互补 。 


图 4-7 ”黑暗 厌 氧 发 酵 产 氢 示意 图 


4.2.1.2 经 济 性 


4 甲酸 盐 4H, 
+33kcal 


co, 
— 8kcal 
葡萄 糖 4H, Pow 
pue 醋酸 盐 


—44kcal 


AG 


10H 
2H, ? 


TEE 
FAK 一 61kcal 光合 细菌 


图 4-8 发 酵 细 菌 和 光合 细菌 联合 产 氢 生 化 途径 


把 生物 制 氢 应 用 到 工业 中 ， 示 意图 见 图 4-9, 


含 纤维 素 和 淀粉 的 废水 


废水 


预 处 理 


H, 
4-9 农业 废弃 物 和 食品 工业 废水 
纤维 素 / 淀 粉 生物 制 氢 示 意图 


对 生物 制 氧 进行 经 济 性 分 析 ， 需 要 考虑 许多 
因素 ， 包 括 : 中 原料 价格 、 市 场 价格 和 需求 ; 
@ 储 存 成 本 ;加 运输 成 本 ;由 制造 成 本 ;名 与 非 
能 源 生物 质 的 竞争 成 本 2 。 

虽然 目前 国内 外 不 少 学 者 都 对 生物 质 制 氢 开 
展 了 大 量 的 实验 研究 ， 但 由 于 微生物 反应 的 效率 
较 低 ， 尚 未 见 到 关于 一 个 连续 流 的 、 工 业 化 生产 
的 生物 制 氢 工 艺 的 报道 。 任 南 琪 等 已 经 研究 清楚 
发 酵 法 生物 制 氢 工 艺 ， 并 获得 了 小 试 和 中 试 的 实 
验 结 果 [23,24 2 


4.2.2 生物 质 化 工 热 裂解 制 氢 


文献 对 生物 质 热 解 制 氢 作 了 很 好 的 归纳 [2 
指出 热 解 是 处 理 固体 生物 质 废弃 物 较 好 的 工艺 之 
一 ， 温 度 一 般 在 300~1300°C, ， 有 慢 速 热 解 、 快 速 
热 解 和 闪 速 热 解 3 种 方式 。 其 过 程 可 分 为 物料 的 
干燥 、 半 纤维 素 热 解 、 纤 维 素 和 木质 素 热 解 4 个 
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阶段 。 在 生物 质 热 解 过 程 中 ， 热 量 由 外 至 内 逐 层 的 进行 传递 。 首 先是 颗粒 表面 ， 然 后 从 表面 
传 到 颗粒 内 部 ， 颗 粒 受 热 的 部 分 迅速 裂解 成 木炭 和 挥发 分 ， 裂 解 后 的 产物 在 温度 作用 下 还 会 
继续 裂解 反应 。 实 际 应 用 的 生物 质 热 解 工艺 多 为 常 压 或 接近 常 压 反 应 ， 热 解 得 到 的 产物 主要 
由 生物 油 、 气 体 〈 和 氢气 和 一 氧化 碳 ) 和 固体 炭 组 成 。 生 物质 气 化 也 是 生物 质 热 化 学 转化 的 一 
种 ， 其 基本 原理 是 在 燃烧 不 完全 的 情况 下 ， 将 原料 加 热 ， 使 分 子 量 较 高 的 化 合 物 裂解 成 
Hs、CO、 小 分 子 烃 类 和 CO; 等 分 子 量 较 低 的 混合 物 的 过 程 C22] 。 通 常 使 用 空气 或 氧气 、 水 
蒸气 、 水 蒸气 和 氧气 的 混合 气 作为 气 化 剂 。 气 化 的 产物 为 合成 气 ， 经 过 费 托 合成 或 生物 合成 
进一步 转化 为 甲醇 、 乙 醇 等 液体 燃料 [2J ， 还 可 直接 作为 燃气 电机 的 燃料 使 用 。 


生物 质 热 解 气 化 制 氨 工 艺 


4.2.2.1 


生物 质 热 解 气 化 制 氢 工 艺 可 以 归纳 为 表 4-3。 


低温 热 解 (< 500C ) | ”有益 于 焦炭 的 生产 
中 温 热 解 ( 500 ~ s x 常用 工艺 。 需 进 一 
EZ: [28] i S44) teas 
热 解 制 氢 cont 有 益 于 焦油 产量 的 提高 Jie eo 
ie 
TT 主要 产物 为 合成 气 ( H,。、CO,、 
= 38 +t, Y 
高 温 热 解 (> 800T ) CO 等 ) 
超 临 界 水 气 BERK (T. > jos ni Rane aye, shee 高 能 耗 、 难 以 规模 
[29] D 4 Bj Ne te F3 » í a E P 
eS SO PoE IMPR) Lors i we mecca 化 且 应 用 范围 较 窗 
MOV 能 得 到 非常 纯净 的 合成 气 : 合成 气 | aa 
pipet 反应 温度 达到 1300°C | 中 的 H 体积 分 数 为 13. 8%， 接 近 于 ee ta 
E 热力 学 平衡 条 件 下 的 H OR AU 
等 离子 体 热 产物 为 固体 残渣 和 气体 ， 没 有 焦油 | ”高 能 耗 、 难 以 规模 
解 气 化 制 氢 !321 存在 60-33 化 且 应 用 范围 较 窗 


应 该 指出 ， 实 际 生产 中 热 解 工艺 又 可 以 分 为 单 床 工艺 和 双 床 工艺 [3,34。 单 床 工艺 采用 
流 化 床 或 固定 床 作为 气 化 炉 ， 运 行 过 程 中 催化 剂 与 物料 一 起 加 入 反应 炉 。 生 物质 通过 单 床 工 
艺 进行 热 解 气 化 反应 可 以 得 到 体积 分 数 为 40% 一 60% 的 富 氨 气体 G4!。 单 床 工艺 系统 较 简 
单 ， 但 气体 产物 在 反应 炉 内 停留 时 间 较 短 ， 容 易 导 致 焦油 裂解 不 完全 ， 从 而 增加 了 气体 产物 
的 净化 处 理 费 用 。 

双 床 工艺 ， 即 两 个 气 化 炉 。 生 物质 在 一 级 气 化 炉 气 化 后 ， 产 生 的 气 化 气 携带 焦油 颗粒 通 
过 二 级 气 化 炉 ， 使 焦油 进一步 裂解 或 者 CH 和 CO? 等 气体 的 催化 重 整 ， 提 高 富 氢气 体 产 
量 。 生 物质 通过 双 床 工艺 热 解 气 化 所 得 Hz 的 体积 分 数 一 般 比 单 床 工艺 提高 24A pU, 
但 是 ， 双 床 工艺 较 单 床 工艺 复杂 ， 因 而 运行 成 本 较 高 。 


42.2.2 生物 质 热 解 气 化 制 氨 影 响 因素 


生物 质 在 热 解 和 气 化 过 程 中 发 生 一 系列 物理 化 学 反应 ， 产 生气 、 液 、 固 三 相 产 物 。 影 响 
三 相 产 物产 率 以 及 产物 组 分 的 因素 有 很 多 ， 除 了 前 面 介 绍 的 工艺 和 反应 器 外 ， 还 包括 物料 特 
性 、 热 源 类 型 、 反 应 条 件 、 气 化 剂 及 催化 剂 等 。 
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COD 物料 特性 

物料 特性 的 影响 主要 体现 在 以 下 3 方面 : 物料 种 类 、 含 水 率 和 粒 径 。 不 同 的 生物 质 类 型 
对 热 解 特性 和 Ho 生成 特性 有 重要 的 影响 。 生 物质 样品 通常 含有 70% 一 90% 的 挥发 分 ， 而 挥 
发 分 越 高 焦炭 的 产 率 就 越 低 749 。 当 物料 中 的 H/C 原子 比较 高 时 挥发 性 产物 主要 以 燃气 的 形 
式 存在 ， 其 中 Ho 的 量 较 大 [5] 。 植 物 类 生物 质 主要 为 纤维 素 、 半 纤维 素 和 木质 素 。 一 般 而 
言 ， 纤 维 素 热 解 时 挥发 分 析出 较 快 ， 分 解 温 度 范围 较 窗 ， 而 木质 素 热 解 失重 的 速率 则 相对 
较 慢 [46] 。 

(2) 热源 类 型 

热源 的 加 热 方式 主要 分 为 传统 加 热 方式 和 微波 加 热 方式 。 

传统 加 热 方式 的 特点 是 ， 能 量 从 物料 表面 传人 内 部 进行 加 热 ， 气相 产物 则 从 内 向 外 扩 
散 ， 其 传 热 与 传 质 方向 相反 ， 易 引起 产物 的 二 次 裂解 748] 。 

微波 加 热 是 在 电磁 场 作用 下 ， 分 子 动能 转变 成 热能 ， 达 到 均匀 加 热 的 目的 。 与 传统 加 热 
相 比 ， 热 量 从 物质 内 部 产生 ， 与 气体 产品 扩散 方向 相同 ， 另 外， 微波 加 热 具 有 选择 性 ， 不同 
物料 由 于 其 介 电 性 质 不 同 ， 在 微波 场 中 的 受热 特性 差别 很 大 。 近 年 来 ， 利 用 微波 热源 进行 生 
物质 热 解 气 化 方面 的 研究 越 来 越 多 。Domlnguez 等 [9] 对 咖啡 过 进行 了 微波 热 解 和 电 加 热 热 
解 的 实验 研究 ， 结 果 表 明 微 波 热 解 气体 产物 中 He 体积 分 数 为 40%，Hs 和 CO 的 体积 分 数 
为 72%， 而 对 应 的 电 加 热 热 解 气体 产物 中 则 分 别 为 30% 和 5396. 

(3) 反应 条 件 

反应 条 件 的 影响 主要 指 反 应 温度 、 升 温 速率 和 反应 时 间 的 作用 。 

反应 温度 对 热 解 过 程 起 着 决定 性 作用 ， 高 温 促 进 有 机 物 的 裂解 ， 大 幅度 提高 富 氢气 体 
产量 [35~53] E 

升温 速率 的 影响 ， 随 着 升温 速率 升 高 ， 可 使 物料 在 较 短 时 间 内 达到 设 定 温度 ， 令 挥发 分 
在 高 温 环境 下 的 停留 时 间 增 加 054 。 

热 解 反应 时 间 也 会 对 生物 质 热 解 产 物 分 布 产 生 影响 ， 一 般 而 言 ， 生 物质 的 高 温 热 解 的 气 
体 产量 随 着 停留 时 间 延 长 而 增多 [55'56] 。 

(4) 气 化 剂 

气 化 剂 组 分 对 生物 质 气 化 产物 的 组 分 分 布 有 显著 影响 。 常 见 的 气 化 剂 有 空气 、 水 蒸气 和 
氧气 等 。 通 常 水 蒸气 气 化 有 利于 气体 中 Ho 含量 的 提高 ; 当 以 富 氧 气体 为 产品 时 ， 一般 选 水 
蒸气 为 气 化 剂 。 水 蒸气 气 化 过 程 的 主要 反应 式 见 式 (4-5) 一 式 (4-14) 。 


C4-CO; — 2CO AH 298k — 172. 43kJ/ mol (4-5) 

C+ H2 O — CO+H2 AH 298k = 131. 72kJ/ mol (4-6) 
C-2H; O — CO; -2H? AH 298K = 90. 17kJ/ mol (4-7) 
C--2H; — CH, AH zsgk = — 74. 9kJ/ mol (4-8) 

CO+ H; O —> CO; +H? AH sosk = —41. 13kJ/ mol (4-9) 
CH,-- H; O — CO+3H2 AH 298k — 250. 16kJ/ mol (4-10) 
CH, +2H20—> CO2+4H2 AH 293k = 165kJ/mol (4-11) 
CH, +CO2 — 2CO--2H? AH 29k = — 260k] / mol (4-12) 

C, Hm -nH;O — nCO-- (n+m/2) He (4-13) 
C, Hm - n CO; == 2nCO+ (m/2) H: (4-14) 


其 中 ， 反 应 式 (4-6) 需要 较 高 温度 之 700C)， 因 此 只 有 在 高 温 条 件 下 ， 水 蒸气 气 化 才 
能 达到 较 好 的 效果 [sl 。 水 燕 气 与 生物 质 的 比 有 最 佳 值 ， 辛 善 志 等 5 开展 了 水 车 气 气氛 下 木 
导热 解 的 实验 研究 ， 发 现 产 气 率 以 及 H 和 CO 的 产 率 都 随 着 S/B 〈 水 蒸气 /生物 质 ) 值 的 
增加 先 上 升 后 降低 ， 最 佳 的 S/B 值 为 2~2. 5. 
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(5) 催化 剂 

用 于 生物 质 热 解 的 催化 剂 需要 满足 的 基本 要 求 : 中 能 有 效 脱 除 焦油 ; 外 实现 CH, HH; 
GO 有 较 强 的 抗 腐蚀 能 力 ; @@ 具 有 一 定 的 抵抗 因 积 类 或 烧结 而 失 活 的 能 力 ; 名 较 容 易 地 再 生 ; 
@ 具 有 足够 的 强度 ; 价格 低廉 ,来源 广 泛 ; @ 本 身 对 环境 无 毒性 。 催 化 剂 的 使 用 方式 一 般 
分 两 种 : 催化剂 和 物料 预 混 后 投入 反应 炉 ， 预 混 方式 包括 湿 法 浸渍 和 干 法 混合 两 种 ， 主 要 
应 用 于 固定 床 和 流 化 床 反应 炉 ， 目 的 是 提高 气体 生成 量 ， 减 少 焦油 量 ; 书 催 化 剂 填 装 于 第 二 
级 反应 炉 (一 般 为 固定 床 ) 内 ， 对 来 自 于 一 级 反应 炉 的 热 解 气 进一步 催化 裂解 和 重 整 。 

常用 的 催化 剂 见 表 4-4。 


LN EMRE CIA AEKA 


Fe 
e WAZA. MME [一 种 铁 
peera | SEB, OF st (Ma, 
Fe); SiO, ] . BRAS 
E =e 
镍 基 催 镍 基 催化 剂 在 石化 工业 中 广泛 | EMECHCTIRURAUR 
[58,40,41 ] 、 deis 环境 下 会 迅速 地 失 活 ， EA 
化 剂 用 于 石油 和 甲烷 的 重 整 D MU HIE 
CaO 不 仅 可 以 有 效 的 裂解 焦 
油 ， 而 且 作为 CO, 吸收 剂 ， 可 以 P 
mN ja JÆ) 
Ce E tuta 吸附 热 解 气 中 的 CO， 最 终极 大 | 》 TERME (T 
的 降低 合成 气 中 的 CO, S35, jJ ^90 Raa” 
而 显著 提高 H, 产量 
碱 金 KaCOs. NasCOs. NaCl. 显著 加 快 气 化 反应 并 有 效 减 少 73 
gx) | KOs 焦油 和 甲烷 含量 Ses 
能 够 显著 提高 气体 产物 中 H 
其 他 催 如 ZnCh, AkO, ER | 的 含量 ， 且 H, 的 产量 随 催化 剂 用 
des) | 化 齐 量 的 增加 而 增加 ， 其 中 ZnCL 对 
CH, 的 生成 还 具有 抑制 作用 


中 国 科 学 技术 大 学 化 学 物理 系 和 生物 质 洁净 能 源 实 验 室 朱 清 时 等 人 ， 对 用 流 化 床 生物 质 
气 化 器 合成 富 氧气 体 ， 建 立 了 基于 非 预 混 燃 烧 的 模型 对 气 化 器 中 的 生物 质 在 空气 -水 蒸气 环 
境 中 的 气 化 反应 过 程 的 模型 ， 并 采用 流体 力学 软件 FLUENT 6. 0 对 过 程 进行 了 模拟 。 通 过 
模拟 结果 与 实验 结果 的 对 比分 析 发 现 ， 水 蒸气 与 生物 质 的 比 、 空 氧 比 和 生物 质 颗粒 的 粒 径 大 
小 是 决定 产 气 中 氧气 含量 的 重要 参数 。 同 时 ， 对 气 化 器 中 氧气 的 分 布 进行 了 研究 [6 。 

生物 质 发 酵 制 氢 还 处 在 试验 阶段 且 技 术 还 不 是 很 成 熟 ， 必 须 培 育 高 效 产 氧 发 酵 菌 种 以 进 
一 步 提 高 系统 的 产 氧 能 力 ， 降 低 生 产 成 本 。 其 中 厌 氧 发 酵 技术 生产 沼气 目前 技术 比较 成 熟 ， 
马上 可 以 实现 产业 化 。 生 物质 气体 燃料 中 的 沼气 生产 过 程 不 但 没有 环境 污染 ， 而 且 可 降解 如 
农业 秸秆 、 牲 畜 羔 便 、 厨 房 垃圾 等 有 机 废弃 物 ， 并 且 生 产 过 程 不 消耗 其 他 能 源 ， 因 此 是 目前 
最 有 和 希望 实现 产业 化 的 生物 质 能 源 之 一 。 生 产生 物质 气体 燃料 的 处 理 方法 各 异 ， 但 生物 质 气 
化 必须 解决 生产 过 程 的 污染 、 安 全 、 焦 油 净化 、 燃 气 的 安全 利用 及 取暖 锅炉 等 技术 问题 。 


4.2.3 生物 质 制 乙醇 、 乙 醇 制 氢 M 


4.2.3.1 概述 
随 着 废除 燃油 车 的 呼声 越 来 越 高 "和 燃料 电池 技术 的 发 展 ， 燃 料 电 池 汽 车 已 成 当今 热点 ， 
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因此 对 氢 的 需求 逐渐 增 大 ， 但 目前 常用 的 制 氧 方法 是 以 化 石 燃 料 重 整 和 水 电解 为 主 。 从 可 持续 
发 展 的 角度 考虑 ， 人 们 已 开始 选择 可 再 生 原料 ， 如 生物 乙醇 等 低 碳 醇 ， 因 其 可 再 生 、 含 氢 量 
高 、 廉 价 、 易 储存 、 运 输 方 便 、 来 源 广泛 等 特点 ， 成 为 制 氢 研 究 的 主要 对 象 。 在 乙醇 制 氢 的 方 
式 中 ， 以 乙醇 水 蒸气 重 整 制 氢 为 主 ， 其 显著 优点 是 可 以 用 乙醇 含量 为 12% 〈 体 积分 数 ) 左右 
的 水 溶液 为 原料 ， 直 接 从 乙醇 发 酵 液 中 蒸馏 得 到 而 不 需 精 馅 提纯 ， 成 本 低廉 、 安 人 全、 方便。 

乙醇 重 整 制 氨 反 应 所 需 的 具有 高 活性 、 高 选择 性 、 高 稳定 性 的 催化 剂 和 能 满足 供应 、 经 
济 性 高 的 乙醇 是 实现 催化 制 氧 商业 化 应 用 的 两 大 核心 因素 。 


4.2.3.2 乙醇 制 氨 的 途径 


传统 的 制 氢 方 法 是 用 水 蒸气 通过 灼热 的 焦炭 ， 生 成 的 水 煤气 经 过 分 离 得 到 氢气， 电解 水 或 甲 
烷 与 水 蒸气 作用 后 生成 的 物质 经 分 离 也 可 以 得 到 氢气 。 近 年 来 开发 出 许多 新 的 制 氧 方式 : 甲烷 及 
碳 氢 化 合 物 的 蒸汽 重 整 和 部 分 氧化 、 汽 油 及 碳 氧 化 合 物 的 自 热 重 整 、 甲 醇 重 整 和 乙醇 重 整 等 。 

乙醇 制 氧 ， 理 论 上 乙醇 可 以 通过 直接 裂解 、 水 蒸气 重 整 、 部 分 氧化 、 氧 化 重 整 等 方式 转 
化 为 氧气 [65] 。 其 转化 反应 式 可 能 是 : 


CD 水 蒸气 重 整 
CH;CH; OH--H; O — 4H2+2CO AH © —256. 8kJ/ mol 


CH;CH20H+3H20—>6H2+2CO, AH °=174. 2kJ/mol 
(2) 部 分 氧化 


1 
CH; CH2 OH t 5-0; —> 3H: +2CO AH 9? —14. 1kJ/mol 


CH3;CH2 OH+—0, —> 3H2+2CO,z AH 9 =— 554. OkJ / mol 


2 
(3) 氧化 重 整 
CH;CH; OH--2H; 0-70; —> 5H2+2CO:2 AH °=—68. 5k] / mol 


CH; CH2 OH--H2 O4- O? —> 4H: +2C0: AH 9 — —311. 3kJ/mol 
(4) 裂解 [66] 
CH;CH;OH —> CO 十 CH 十 Hs， AH 9? =49. 8kJ/ mol 
CH;CH; OH —> CO+C+3H2 AH 9 —124. 6kJ/ mol 
乙醇 水 蒸气 重 整 的 主要 相关 反应 见 表 4-5。 


乙醇 水 蒸气 重 整 的 主要 相关 反应 "7 
< 选择 性 (ERIR) /% 


相关 独立 反应 


DCH CH OH+ 3H,0— 6H,+ 2CO, 

(CH; CH; OH* H- O—> 4H;* 2CO = = = 33. 3 66. 7 
@CH3;CH2O0H—> H;* CH; CHO 50 = = < 50 
@CH;CH,O0H—> H2+ CO+ CH, = Ls 33.3 33. 3 33. 3 
非 独 立 反 应 

@CO+ H,O—> CO,+ Hs = 50 x = 50 
©CH,+ H;O—- CO+ 3H; = 20 = XD 80 
@CO,+ CH 一 ~ 2CO+ 2H; = = = 50 50 
(8C; Hs OH* H:O—> 2H;* CO;* CH, = 25 25 = 50 
@2C,H;OH+ 3H; O—- 7H;* 2CO;* CO+ CH, = 18. 2 9.1 9.1 63. 6 
2C,Hs OH+ H2O—> 3H;* CO:+ CO+ 2CH, = 14.3 28.6 14. 3 42.9 
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热力 学 分 析 表 明 ， 提 高 反应 温度 和 水 与 乙醇 的 比例 有 利于 氨 的 生成 ,不 同 金属 可 以 催化 
上 述 不 同 的 化 学 反应 ， 因 此 选择 适合 的 催化 剂 是 提高 氢 转 化 率 和 选择 性 的 关键 。 


4.2.3.3 不 同 活性 组 分 催化 剂 的 研究 


在 乙醇 制 氢 过 程 中 ， 选 择 具 有 高 活性 、 高 选择 性 、 高 稳定 性 的 催化 剂 ， 将 促进 反应 的 进 
行 。 乙 醇 制 氧 使 用 的 催化 剂 体 系 比 较 有 限 ， 近 期 研究 较 多 的 非 贵 金属 有 Ni 系 和 Co 系 催 化 
剂 ， 而 贵金属 催化 剂 因 其 高 活性 ， 也 在 进一步 研究 如 何 有 效 的 利用 。 

常用 的 催化 剂 制 备 方法 有 沉淀 法 、 浸 涡 法 、 凝 胶 法 等 。 其 中 浸渍 法 利用 率 高 、 用 量 少 、 
成 本 低 ， 并 可 用 市 售 的 已 成 形 、 规 格 化 载体 材料 ， 省 去 了 催化 剂 成 形 的 步 又， 也 为 催化 剂 提 
供 所 需 的 物理 结构 特性 ， 是 一 种 简单 易 行 而 且 经 济 的 方法 ， 广 泛 用 于 制备 负载 型 催化 剂 。 

CD Ni 系 催化 剂 

据 文 献 报道 ，Ni 有 利于 乙醇 的 气 化， 促进 C—C 键 的 断裂 ， 增 加 气态 产物 含量 ， 降 低 
乙 醛 、 乙 酸 等 氧化 产物 ， 并 使 凝结 态 产 物 发 生 分 解 ， 提 高 对 氧气 的 选择 性 。 而 且 Ni 使 得 催 
化 剂 活 性 温度 降低 ， 对 甲烷 重 整 和 水 煤气 变换 反应 都 有 较 高 的 活性 ， 可 以 降低 产物 中 的 甲烷 
和 CO 含量 。 基 于 以 上 优点 ， 研 究 者 对 Ni 系 乙 醇 水 蒸气 重 整 反 应 催化 剂 进行 了 广泛 的 研究 。 

José Comas 4555225 2€ T Ni/ Y- Al Os 催化 剂 对 水 蒸气 重 整 反应 的 活性 ， 发 现在 573K 
时 ， 乙 醇 完 全 反应 生成 CH 、CO 和 Hz; 673K 和 773K 时 乙醇 水 蒸气 重 整 反应 占 主 导 地 
位 ; 反应 接触 时 间 较 短 时 ， 在 生成 物 中 有 乙 醛 、 乙 烯 和 一 些 中 间 产 物 。 总 体 看 来 ， 在 较 高 温 
RE (773K 以 上 ) ， 较 高 的 H:O/EtOH (6: D, Ho 的 选择 性 能 达到 91% ， 而 且 加 强 了 甲烷 
水 蒸气 反应 ， 限 制 了 痰 的 沉积 。 但 CO 的 浓度 很 高 ， 不 适合 用 于 燃料 电池 的 使 用 。 

8 Freni 等 [9 研究 了 Ni/MgO 催化 剂 对 乙醇 水 蒸气 重 整 反应 在 燃料 电池 上 的 应 用 。 发 
现 Ni/MgO 催化 剂 有 很 好 的 重 整 活 性 ， 产 氧 率 很 高 ， 选 择 性 可 达 95% 。 碱 金属 的 添加 有 助 
于 调 变 催化 剂 的 结构 ，Li 和 Na 的 加 入 增强 了 NiO 的 还 原 能 力 ， 影 响 了 Ni/MgO 的 分 布 。 
而 K 的 加 入 虽然 对 形态 和 分 布 没 有 显著 作用 ， 但 降低 了 金属 的 烧结 ， 提 高 了 催化 剂 的 活性 、 
稳定 性 ， 减 少 了 积 炭 。 稳 定性 实验 也 显示 在 实际 应 用 的 条 件 下 催化 剂 也 具有 比较 高 的 寿命 
可 以 应 用 于 燃料 电池 中 。 

综 上 ，Ni 系 催化 剂 对 乙醇 水 蒸气 重 整 反应 有 较 高 的 活性 。 乙 醇 转 化 率 和 Ho 产 率 都 较 
高 ， 相 对 于 贵金属 催化 剂 ， 反 应 温度 较 低 ， 是 理想 的 燃料 电池 用 制 氨 催化 剂 。 但 Ni 系 催化 
剂 的 选择 性 不 理想 ，CH4 和 CO 含量 相对 较 多 ， 甲 烷 竞 争 氧 原子 ,而且 Ni 系 催化 剂 极 易 积 
炭 。 如 何 提 高 催化 剂 的 选择 性 和 抗 积 类 性能， 进一步 降低 反应 温度 ， 是 以 后 研究 的 主要 
方向 。 

(2) Co 系 催化 剂 

Co 系 催 化 剂 以 其 高 选择 性 引起 人 们 的 注意 ， 所 以 有 学 者 对 其 在 乙醇 水 蒸气 重 整 反应 上 
进行 了 研究 。F. Haga 等 [7 系统 研究 了 不 同 金属 负载 在 AlO; 上 的 催化 性 能 , 在 673K 下 
进行 乙醇 重 整 反 应 ， 实 验 结果 表明 ， 反 应 的 选择 性 顺序 为 : Co 催化 剂 对 乙醇 水 蒸气 重 整 的 
反应 选择 性 远 远 大 于 Ni， 其 他 金属 的 选择 性 由 大 到 小 依次 为 NI>Rh>Pt=Ru=Cu, 而且 
在 Co/ Al; Os 催化 的 乙醇 水 蒸气 重 整 反应 过 程 中 没有 CH, WERS, Haga 还 研究 了 Co ff 
2 es 他 制备 了 Co/Al 0 Co/SiO2;, Co/MgO, Co/ZrOz;., Co/C 
催化 剂 ， 结果 表明 ， 催化剂 的 性 质 受 载体 的 影响 很 大 ， 其 中 ，Co/ Al;O3 表现 出 最 高 的 
选择 性 ， ae 选择 性 通过 抑制 CO 的 甲烷 化 和 乙醇 的 分 解 表现 出 来 [1 。 同 时 Haga 研究 
了 Co/Al Os 催化 剂 的 粒子 尺寸 变化 对 乙醇 重 整 反应 的 影响 [2 。 结 果 表 明 : 催化 剂 的 选择 
与 Co 金属 在 ALO; 载体 上 的 分 散 度 有 关 ， 而 且 选 择 性 随 着 分 散 度 的 增 大 而 增 大 。 

Marcelo S. Batista 等 [73] 用 浸渍 法 制备 了 Co/AlsO3、Co/SiO0;、Co/MgO 催化 剂 并 研究 
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了 它们 对 乙醇 水 蒸气 重 整 反 应 的 催化 活性 和 稳定 性 。 通 过 X 射线 衍射 、 原 子 吸收 光谱 、 拉 
曼 光 谱 和 TPR 等 表征 手段 证 明了 ,在 燃烧 过 程 后 ，CosO4 和 CoO, 与 Al203、MegO 载体 
发 生 了 相互 作用 ， 同 时 证 明 只 有 Co 组 分 才 是 乙醇 水 蒸气 重 整 反 应 的 活性 位 。 所 有 的 催化 剂 
都 显示 了 较 高 的 催化 活性 ; 气相 产物 中 He d 7096, COT- CO; +CH, di 3096, XF Co/ 
AlzOs ， 由 于 ALO; 的 酸性 活性 位 使 乙醇 脱氧 产生 一 定量 的 乙 醛 ;而 Co/SiOs 产生 高 含量 
的 CH4; Co/MgO 产生 高 含量 的 CO。 这 些 副 产物 对 反应 是 不 利 的 。 在 8 一 9h WRIA. HE 
化 剂 都 显示 出 一 定 程度 的 积 炭 (1496 ~24%, 质量 分 数 )， 其 中 Co/AbO; 由 于 酸性 位 提高 
了 乙醇 的 裂解 ， 从 而 产生 最 大 量 的 积 炭 。 从 而 可 以 证 明 乙 醇 水 蒸气 重 整 反应 催化 剂 的 失 活 主 
要 是 由 于 积 炭 而 引起 的 。 

所 以 Co 系 催化 剂 也 是 具有 很 高 价值 的 乙醇 水 蒸气 重 整 反应 催化 剂 ， 其 高 活性 和 高 选择 
性 是 它 的 优势 ， 如 果 能 添加 一 些 助 剂 调 变 其 载体 的 性 质 或 活性 组 分 与 载体 的 相互 作用 ， 使 之 
在 低温 下 获得 较 高 的 活性 ， 并 克服 积 炭 带 来 的 催化 剂 失 活 ， 提 高 其 稳定 性 ， 则 必 将 在 燃料 电 
池 制 氧 中 占有 很 重要 的 位 置 。 

(3) 贵金属 催化 剂 

贵金属 催化 剂 应 用 于 乙醇 水 蒸气 重 整 比较 早 ， 其 活性 和 选择 性 也 很 高 。J. P. Breen 
等 [74] 发 现金 属 负载 在 ALO; 上 活性 顺序 为 Rh>Pd>Ni=Pt. MLA CeOs-ZrOs 为 载体 的 活 
性 顺序 为 PCERh- Pd, Mit Alz 0 CeOz-ZrO; 分 别 作为 载体 的 比较 表明 : 高 温 下 乙烯 的 
产生 并 不 抑制 水 蔡 气 重 整 反 应 的 进行 ， 而 且 载 体 的 不 同 在 乙醇 水 落 气 重 整 反 应 中 发 挥 着 重要 
的 作用 。 实 验 显示 Pt. Rh 相对 于 Pd, Ni 具有 更 高 的 活性 ， 在 650C 和 高 空 速 条 件 下 可 以 达 
到 100% 的 转化 率 。 

Dimitris K. Liguras 等 [5 研究 了 Ru, Rh, Pt, Pd 负载 在 Al: O03、MgO、TiO。 上 贵 金 
属 催化 剂 对 乙醇 水 蒸气 重 整 反应 的 性 能 ， 并 研究 了 不 同 负载 量 (0 一 5% ， 质 量 分 数 ) 对 催化 
性 能 的 影响 。 发 现在 低 负载 量 下 ，Rh 显示 出 比 Ru, Pt, Pd 更 高 的 活性 和 氢气 选择 性 。 而 
对 于 Ru 催化 剂 ， 随 着 金属 负载 量 的 提高 ， 催 化 活性 可 以 得 到 明显 的 增加 。5%% Ru/Al Os 
在 工 =800C 附 近 ， 不 仅 活 性 很 高 ， 氧 气 选 择 性 几乎 可 以 达到 100% ， 而 且 稳 定性 试验 测试 
该 催化 剂 在 严格 的 条 件 下 很 稳定 ， 可 以 用 于 燃料 电池 制 氨 。 同 时 ， 也 发 现 Ru 负载 在 ALO; 
比 负载 在 TiO; 或 MgO 活性 高 ，Ru/ AlsO3 在 给 定 的 温度 下 对 重 整 反应 选择 性 高 ， 副 产品 
少 。 当 然 催 化 剂 的 性 能 不 仅 由 于 载体 的 作用 ， 还 依赖 于 暴露 在 表面 的 Ru 原子 数目 。 在 接触 
时 间 较 短 的 条 件 下 ， 会 有 一 定量 的 乙烯 生成 。 


4234 乙醇 重 整 制 所 用 于 燃料 电池 


燃料 电池 是 错位 开发 利用 所 能 的 发 电 装置 ， 可 以 使 用 不 同 的 燃料 。 按 燃料 的 来 源 ， 燃 料 
电池 可 分 为 3 类 : 第 1 类 是 直接 式 燃料 电池 ， 即 其 燃料 直接 用 氢气 或 轻 醇 类 ; 第 2 类 是 间接 
式 燃料 电池 ， 其 燃料 不 是 直接 用 氧 ， 而 是 通过 某 种 方法 〈 如 重 整 转化 ) 将 轻 醇 、 天 然 气 、 汽 
油 等 化 合 物 转变 为 氧 〈 或 氢 的 混合 物 ) 后 再 供给 燃料 电池 发 电 ; 第 3 类 是 再 生 式 燃料 电池 ， 
它 是 指 把 燃料 电池 反应 生成 的 水 ， 经 过 电解 分 解 成 气 和 氧 ， 再 将 氨 和 和 氧 输入 燃料 电池 发 电 。 
间接 式 燃料 电池 用 于 车 载 动 力 源 和 地 面 电 站 ， 以 及 直接 式 醇 类 燃料 电池 用 于 便携 用 电器 是 当 
前 燃料 电池 技术 的 研究 热点 。 

与 燃料 电池 的 其 他 燃料 相 比 ， 乙 醇 具 有 独特 的 优点 : 第 一 ， 从 原料 来 源 看 ， 乙 醇 可 以 从 
自然 界 中 直接 获取 ， 如 通过 谷物 和 糖 类 的 发 酵 制 取 ， 或 以 秸秆 类 木质 纤维 素 为 原料 经 预 处 
理 、 糖 化 、 发 酵 而 得 ， 并 且 生 产 技术 成 熟 。 乙 醇 是 当前 生产 规模 最 大 、 替 代 石 油 最 多 的 可 再 
生 燃 料 ，2016 年 全 球 燃料 乙醇 产量 7975 万 吨 579 ， 因 此 ， 化 石 资 源 耗 尽 后 ， 仍 可 利用 地 球 
表面 植被 和 农作物 获得 乙醇 作为 燃料 ， 开 发 使 用 氧 能 。 第 二 ， 乙 醇 在 存储 和 处 理 上 的 安全 
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性 ， 乙 醇 常温 常 压 下 为 液态 ， 还 可 处 理 成 固态 ， 利 于 存储 和 运输 ; 乙醇 毒性 低 ， 使 其 在 处 理 
和 使 用 上 安全 性 提高 。 第 三 ,乙醇 在 催化 剂 上 具有 热 扩散 性 ， 在 高 活性 的 催化 剂 上 ， 乙醇 重 
整 能 在 低温 范围 发 生 ， 降 低 了 成 本 。 第 四 ， 乙 醇 的 能 量 密度 明显 高 于 甲醇 和 氢气 ， 便 于 在 车 
上 携带 。 第 五 ， 以 乙醇 水 溶液 为 原料 制 氢 可 以 利用 现 有 的 加 油 站 设施 ， 而 不 必 像 插 电 式 电动 
车 、 氢 燃料 电池 汽车 一 样 要 重新 建立 基础 设施 ， 更 具 现 实 性 、 可 行 性 。 间 接 式 乙醇 燃料 电池 
电动 车 与 插 电 式 电动 车 、 氢 燃料 电池 汽车 的 比较 如 表 4-6 所 示 。 


纯 电 动车 、 氢 燃料 电池 汽车 、 间 接 式 乙 醇 燃 料 电池 汽车 对 比 


纯 电 动 汽车 氢 燃 料 电 池 汽 车 间接 式 乙醇 燃料 电池 汽车 


能 量 密度 低 ， 续 航 里 程 
短 ， 电 能 需要 以 化 学 能 的 方 
能 量 密度 式 存储 在 电池 中 (如 锂电 
池 )，10kg 电池 存储 2kW - 


相 比 电动 车 型 ， 燃 料 电 加 注 一 次 满足 全 天 续航 动 
池 车 型 的 续航 里 程 长 ， 量 | 力 , 制 氢 系统 仅 有 一 个 反应 装 
产 车 型 的 续航 能 力 都 在 | B 释放 电能 取决 于 乙醇 量 ， 
500km 以 上 1kg 乙醇 可 产生 3kW - h 电能 


充电 桩 配套 成 本 高 晶 ， 基 础 | Praia Ai. BAN. 充分 利用 现 有 加 油 基础 设 
设施 建设 困难 。 10 个 直流 充 | 燃料 电池 外 ， 仍 需 搭载 一 | 施 ， 仅 将 传统 加 油 机 的 加 注 
基础 设施 电机 电站 440 万 元 ， 由 于 充电 | 块 储 能 电池 ; 同时 需 投 入 | 枪 换 为 乙醇 加 注 枪 ， 成 本 只 
时 间 长 ， 能 补给 车 数量 仅 为 普 | 大 量 资金 建设 需 高 压 的 加 | 需要 10 万 元 ， 成 本 低 、 易 于 
通 加 油 站 的 1/20~ 1/10 氨 站 ， 难 度 大 ， 且 成 本 高 | 实现 


充电 时 间 长 ， 快 充 模 式 下 | ”加 注 氧气 的 过 程 快速 便 


充满 需 约 1h， 充 电 时 间 太 | 捷 ， 专 用 的 加 氢 设 备 需 | ， 加 注 方式 如 同 加 油 ， 方 便 


快捷 ， 仅 需 3min 


加 注 燃料 ( 充 
电 ) 时 间 


长 ， 给 消费 者 造成 不 便 3- 7min 即 可 充满 氢 原 料 
ae 目前 煤 电 占 主导 地 位 , 可 | _ 00. 乙醇 来 自生 物质 ， 可 再 生 ， 
燃料 来 源 | 再 生发 电 比例 甚 低 氨 源 主要 来 自 石化 炼 太 | oo FHIG “F” 


4.2.3.5 乙醇 的 可 供给 性 


以 玉米 、 甘 蔗 为 原料 生产 的 乙醇 被 称 为 第 一 代 生 物 燃 料 ， 目 前 美国 玉米 乙醇 4560 万 吨 ， 
巴西 甘蔗 乙醇 2189 万 吨 ， 我 国 以 玉米 为 主 年 产 253 万 吨 乙 醇 ， 三 个 国家 占 乙醇 产量 的 
87.8%。 但 受 种 植 区 域 限制 ， 玉 米 和 甘蔗 不 能 满足 市 场 对 燃料 乙醇 的 需求 ， 再 扩大 生产 能 力 
就 会 影响 粮食 安全 。 因 此 ， 人 类 积极 开发 利用 秸秆 等 木质 纤维 素 生 产 的 第 2 代 生 物 燃 料 一 一 
纤维 素 乙 醇 。 由 于 以 秸秆 类 木质 纤维 素 为 原料 的 纤维 素 乙 醇 尚 不 能 商业 化 生产 ， 成 本 比 玉 米 
乙醇 几乎 高 1 倍 [77'78] 。 因 此 ， 耐 贫 将 、 种 植 范 围 广 、 生 物 量 大 、 生 长 周期 短 、 气 候 适 应 强 
的 甜 高 梁 被 公认 为 是 乙醇 生产 的 首选 原料 [5 ， 甜 高 粱 米 作 粮食 及 酿酒 用 ， 秆 则 用 来 生产 乙 
醇 ， 既 不 影响 粮食 安全 ， 又 能 利用 边际 土地 。 美 国 、 巴 西 已 开始 用 甜 高 粱 作为 乙醇 生产 补充 
原料 [73] Monsanto, Chromatin, NexSteppe 等 公司 都 在 积极 研发 高 糖 含量 的 甜 高 粱 品 
P8081) 。 清 华 大 学 开发 出 国际 领先 的 连续 固体 发 酵 技 术 [82] ， 采 用 世界 上 规模 最 大 的 连续 固 
体 生 物 反应 器 (55mX3. 6m) 于 2015 年 在 山东 东营 试车 成 功 : 平均 16t 鲜 甜 高 粱 秆 可 产 1t 
燃料 乙醇 ， 仅 耗 电 432kW * h; 酒糟 与 青贮 玉米 营养 成 分 相当 ， 喂 养 肉 牛 日 增 重 1. 08kg， 
无 废水 排放 ; 燃料 乙醇 成 本 仅 4185 元 /t( 鲜 秆 收购 价格 250 元 /t) 。 这 项 技术 显著 提升 了 甜 
高 梁 的 经 济 价值 ， 生 产 乙 醇 后 的 酒糟 除了 作为 牛 羊 饲 料 外 ， 还 可 以 有 经 济 竞 争 性 地 生产 纤维 
素 乙醇 、 盐 碱 地 改良 剂 、 机 械 法 制 浆 造 瓦 楞 纸 ， 使 甜 高 梁 秆 得 到 充分 利用 ,乙醇 能 与 50 美 
元 / 桶 油价 竞争 。 我国 计划 调 减 种 植 玉 米 5000 万 亩 耕地 、 开 发 18 亿 亩 耕地 以 外 5 亿 亩 盐 碱 
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荒地 、 治 理 被 重金 属 污染 的 2.88 亿 亩 农田 ， 种 植 甜 高 粱 生产 粮食 、 饲 料 和 燃料 乙醇 、 电 力 ， 
不 仅 能 满足 间接 式 乙醇 燃料 电池 对 乙醇 的 需求 ， 还 可 使 雾 独 、 重 金属 污染 耕地 、 扶 贫 Wb 
石油 进口 等 诸多 问题 迎刃而解 。 


4236 ”展望 


以 目前 全 球 对 石油 消耗 的 速度 来 看 ， 地 球 的 石油 储量 正 急剧 减少 ， 煤 炭 的 储量 也 有 一 定 
的 期 限 ， 化 石 能 源 终 将 枯竭 ， 使 氢 能 的 开发 表现 出 光明 的 前 景 。 燃 料 电池 是 把 氧 能 转化 为 电 
能 的 一 种 发 电 装置 ， 目 前 在 燃料 电池 氧气 来 源 的 四 种 基本 方式 〈 电 解 水 、 气 化 、 重 油 的 部 分 
氧化 和 醇 类 重 整 反应 ) 中 ， 醇 类 燃料 由 于 其 独特 的 优点 而 备 受 关注 ， 但 甲醇 的 毒性 和 不 可 再 
生性 ， 使 乙醇 作为 无 毒 和 可 再 生 能 源 呈 现 出 更 突出 的 优势 ， 并 且 新 的 乙醇 制 氧 技术 也 不 断 出 
现 ， 如 低能 脉冲 放电 常温 水 相 乙 醇 制 氧 3] ，Au/TiO， 纳米 光合 催化 乙醇 水 溶液 制 氢 等 ， 将 
使 乙醇 制 氢 技 术 更 加 经 济 、 可 行 。 

我 国 是 农业 大 国 ， 各 种 用 于 发 酵 或 降解 制备 乙醇 的 生物 质 原料 (如 秸秆 、 麦 获 等 ) 较为 
充足 ， 特 别 是 利用 盐碱地 和 重金 属 污染 耕地 种 植 甜 高 粱 生产 乙醇 ， 可 有 “一 举 多 得 ”的 效 
果 ， 更 能 充分 满足 乙醇 市 场 需求 ; 同时 ， 我 国 稀土 储量 丰富 ， 乙 醇 重 整 催化 剂 的 原料 供应 也 
比较 充足 。 因 此 , 乙醇 重 整 燃料 电池 在 我 国 具 有 很 大 的 发 展 潜力 ， 用 46% 乙 醇 水 溶液 作为 
汽车 燃料 即将 成 为 现实 。 


4.3 风能 制 氢 
4.3.1 MBHS 


风能 是 指 地 球 表面 大 量 空气 流动 所 产生 的 动能 。 全 球 的 风能 约 为 2.74X10 ?MW， 其 中 
可 利用 的 风能 为 2X107MW， 为 地 球 上 可 开发 利用 的 水 能 总 量 的 10 倍 。 

中 国 10m 高 度 层 的 风能 资源 总 储量 为 43. 5 亿 千 瓦 ， 其 中 实际 可 开发 利用 的 风能 资源 储 
量 为 2.5 亿 千 瓦 。 另 外 ,海上 10m 高 度 可 开发 和 利用 的 风能 储量 约 为 7.5 亿 千 瓦 。 全 国 
10m 高 度 可 开发 和 利用 的 风能 储量 超过 10 亿 千 瓦 ， 仪 次 于 美国 、 俄 罗斯 ， 居 世界 第 3 位 。 
陆 上 风能 资源 丰富 的 地 区 主要 分 布 在 “三 北 ” 地 区 (东北 、 华 北 、 西 北 )、 东 南 沿海 及 附近 
岛屿 [84] 。 

德国 物理 学 家 阿尔 伯 特 ， y (Albert Betz) 在 1919 年 确定 风力 发 电 的 理论 效率 为 
16/27， 即 59. 3% ， 这 就 是 著名 的 贝 茨 理论 。 实 际 的 发 电 效率 更 低 ， 与 风力 发 电机 的 参数 、 
运行 模式 都 有 关系 。 

由 于 风速 并 非常 数 ， 风 力 发 电 整 年 的 发 电量 不 等 于 风机 标示 的 发 电 率 乘 上 所 有 的 运转 时 
间 (一 年 内 )。 实 际 产生 的 值 与 理论 值 (最 大 值 ) 称 为 容量 因子 。 安 装 良 好 的 风力 发 电机 ， 
其 容量 因子 可 达 35%， 这样 ， 标 示 1000kW 的 风力 发 电机 ， 每 年 可 发 的 电量 最 多 到 350kW. 

丹麦 物理 学 家 Poul La Cour (1846—1908) 是 世界 上 第 一 个 利用 风力 制 氨 的 人 。1891 
年 他 建造 了 一 台 30kW 左右 的 具有 现代 意义 的 风力 发 电机 组 ， 发 出 直流 电 并 用 于 制 氧 ， 和 氢气 
储存 在 一 个 12ms 的 容器 中 。 该 项 目 得 到 丹麦 政府 资助 。 他 原先 设想 用 和 氧气 开车 ， 由 于 内 燃 
机 没有 制造 成 功 ， 他 就 用 氧气 点 燃 他 所 教学 的 中 学 (Askov Folk High School) 的 灯 5s5 。 

正在 德国 首都 柏林 以 北 120km 的 勃 兰 登 堡 州 普 伦 茨 劳 推进 的 普 伦 茨 劳 风 力 氧 项 目 拥有 
共计 6MW 风力 发 电 设备 ， 平 时 将 生成 的 电力 输入 电网 。 在 夜间 电力 需求 较 小 ， 以 及 电力 出 
WPA, WAM KTR HEA. AUTE SUE RESI SUE TP. HRN SUB EIS E. SH 
烷 等 可 燃 性 气体 〈 生 物 燃 气 ) 混合 ， 然 后 供应 给 热电 联 产 系统 。 而 利用 热电 联 产 系统 生产 的 
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电力 供应 给 电力 系统 网 ， 其 废 热 则 销售 给 地 区 供 热 系 统 。 部 分 所 还 将 供应 给 位 于 柏林 市 内 等 
的 燃料 电池 车 (FCV) 及 氧 燃料 汽车 专用 加 氢 站 等 [8 。 


4.3.2 风 - 氢 能 源 系统 ( WHHES) 介绍 


_ 


4.3.2.1 风 - 氢 能 源 系统 (WHHES ) 的 原理 及 构成 


WHHES 的 构成 如 图 4-10 所 示 ， 主 要 包括 风力 发 电机 组 、 电 解 槽 、 氧 气 储 缸 、 燃 料 电 
池 、 电 网 等 。 其 主要 思路 是 : 风力 发 电机 组 发 ”电网 
出 的 电 可 以 分 别 送 至 电网 和 电解 柳 ， 根据 不 同 
的 生产 需要 来 决定 是 供电 还 是 生产 氧气 。 

根据 WHHES 与 电网 的 连接 情况 ， 可 将 
其 分 为 离 网 系统 和 并 网 系统 两 类 。 

离 网 系统 中 ， 风 力 发 电 全 部 或 部 分 用 于 制 
氨 ， 一 般 用 于 远 距 离 电 网 ， 且 风 资 源 较 好 的 偏 
远 地 区 ， 规 模 较 小 。 其 目的 主要 是 满足 局 部 地 
区 的 能 源 需 求 ， 或 仅仅 为 了 制 取 氢气 。 具 体操 
作 时 ， 有 风 时 采用 风力 机 组 供电 ， 同 时 电解 水 E 4-10 风 - 氧 能 源 系统 ( WHHES ) 

制 氧 并 储存 ， 无 风 时 采用 氢 燃 料 电池 发 电 。 或 
者 所 有 的 风能 全 部 转化 成 所 能 后 外 销 。 但 是 ， 离 网 系统 尚 处 在 理论 研究 阶段 ，M. T. Iqbal 等 通 
过 建 模仿 真 的 方法 ， 初 步 研究 了 该 系统 的 动态 特性 [8 m S. Kelouwani 等 则 对 系统 中 各 个 部 
件 建 模 ， 进 行 了 较为 详细 的 研究 [88] 。 同 时 ， 还 有 一 系列 研究 比较 了 该 系统 的 供电 稳定 性 和 经 
济 性 等 方面 。 总 的 来 说 ， 该 系统 由 于 远离 电网 ， 难 以 为 电解 槽 供应 稳定 的 电压 和 电流 输入 ， 操 
作 起 来 比较 困难 ， 仍 然 没 有 得 到 工业 上 的 应 用 。 

从 现在 的 情况 看 ， 并 网 系统 是 一 种 比较 容易 实现 的 风 - 氧 能 源 系 统 ， 对 于 并 网 系统 ， 有 
两 种 可 能 的 操作 方式 : 

CD 风力 发 电机 组 首要 保证 向 电网 供电 。 即 当 风 力 充 足 时 ， 将 部 分 电能 用 于 制 氢 并 储存 ， 
而 当 风 能 不 足 ， 风 力 发 电机 组 不 能 满足 电网 需要 时 ， 采 用 燃料 电池 燃烧 氢 能 ， 发 电 供给 电 
网 。 同 时 ， 制 氢 系 统 同 时 承担 着 调 峰 的 作用 。 该 操作 方式 相对 独立 ， 能 够 满足 小 型 能 源 循环 
系统 的 应 用 ,但 是 比较 复杂 ， 运 行 成 本 和 操作 成 本 都 比较 高 。 

@ 风力 发 电 系 统 中 不 包括 燃料 电池 组 。 电 网 和 电解 池 互 相 起 到 调 峰 的 作用 。 当 系统 以 
供电 为 主要 目的 时 ， 电 解 池 起 调 峰 作用 ;而 当 系 统 以 电解 制 氢 为 主要 目的 时 ， 电 网 起 调 峰 作 
用 。 这 种 系统 比较 简单 ， 但 是 具有 比较 强 的 电网 依赖 性 。 

现在 ， 德 国 应 用 科技 大 学 运行 着 一 个 由 100 台风 机 和 20 台电 解 槽 组 成 的 实验 性 风 - 氢 能 
源 系 统 。 目 前 ， 该 系统 属于 并 网 型 风 氧 能 源 系统 ， 但 是 研究 的 方向 是 离 网 型 的 风 氧 能 源 系 
统 ; 而 在 阿根廷 正在 建造 一 个 并 网 型 风 - 氧 能 源 系 统 ， 它 将 作为 一 个 示范 工程 ， 作 为 一 个 研 
究 和 教育 的 基地 ， 目 前 有 600 台风 机 。 第 一 阶段 将 有 5 台电 解 槽 在 稳定 的 电量 下 工作 ， 并 且 
有 5 个 燃料 电池 作为 氧气 和 氧气 的 储存 系统 。 而 一 个 大 型 的 并 网 型 的 风 - 氧 能 源 系统 正在 由 
英国 风 氧 系统 有 限 公 司 和 ACME 共同 建造 。 其 目标 是 发 展 90MW 的 风 - 氧 能 源 系 统 ， 这 将 
提供 苏格兰 设 得 兰 群岛 100% 的 电力 需求 [89] 。 该 地 区 风 氢 能源 系统 的 发 展 将 成 为 风 氧 能源 
满足 人 们 能 源 消 费 需求 的 范例 。 


4.3.2.2 优势 及 困难 分 析 
以 WHHES 为 代表 的 风 氧 系统 ， 为 风电 提供 了 一 条 非常 有 效 的 应 用 途径 ， 同 时 提供 了 
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一 条 可 行 的 区 域 化 制 氢 方 案 。 该 系统 可 以 为 风力 发 电 提供 较为 平稳 的 输出 ， 使 风电 能 够 更 好 
地 并 入 电网 ， 提 高 风力 发 电 在 电网 中 的 比重 ， 减 少 宝贵 的 化 石 能 源 的 消耗 。 同 时 ， 该 系统 可 
以 得 到 大 量 纯净 的 氧气 ,为 工业 和 能 源 提供 环保 ， 绿 色 的 氧气 供应 。 同 时 ， 注 意 到 电解 池 和 
风力 发 电机 可 以 共用 一 套 电力 电子 装置 来 进行 ， 节 省 系统 投资 。 

与 此 同时 ， 由 于 风 氨 系统 中 副 产 大 量 的 氧 ， 且 纯度 很 高 ， 可 以 广泛 应 用 于 医疗 、 冶 炼 、 
铸造 、 切 割 、 水 产 等 领域 。 大 概 氧 的 价格 在 19 美元 人/t。 考 虑 到 出 售 纯 氧 带 来 的 收益 ， 混 合 
系统 的 经 济 性 有 所 提高 。 

由 于 化 石 燃料 的 大 量 使 用 ， 全 球 能 源 正 在 出 现 荐 乏 现象 ， 所 以 采用 可 再 生 能 源 例 如 风能 ， 
太阳 能 制 氨 的 手段 正在 逐渐 得 到 政府 的 重视 ， 其 政策 也 可 以 预计 地 向 该 领域 偏 斜 。 同 时 ， 来 自 
各 地 区 的 投资 激励 ， 都 是 该 工艺 得 以 快速 发 展 的 保证 。 特 别 是 风电 - 氧 能 -海水 淡化 系统 具有 较 
好 的 经 济 价值 ， 在 中 国 东南 沿海 等 地 具有 很 好 的 应 用 前 景 ， 已 经 得 到 了 政策 的 关注 。 

但 是 ， 风 - 氧 能 源 系统 仍然 存在 一 系列 的 问题 ， 大 概 包 括 以 下 几 个 方面 。 

O 电解 水 装置 成 本 较 高 。 电 解 水 设备 的 投资 价格 大 概 在 1000—2500 美元 /kW， 人 研究 表 
明 ， 为 了 使 风力 发 电 制 氧 具 有 竞争 力 ， 其 目标 是 发 电 成 本 价格 低 于 400 美元 /kW， 效 率 高 于 
75%， 容 量 为 兆 瓦 级 别 。 目 前 的 风 氢 系统 要 想 达 到 这 个 标准 还 需要 进一步 的 探索 和 突破 。 

@ 风力 发 电 成 本 高 。 现 在 ， 风 力 发 电 成 本 大 概 在 0. 04 一 0. 05 美元 /(kW，h)， 而 研究 
认为 ， 当 降 到 0. 02~0. 03 美元 /(kW. h) ， 系 统 经 济 上 才能 是 可 行 的 。 

可 见 ， 制 约 该 系统 发 展 的 主要 瓶颈 是 制 氢 成 本 和 和 氢 能 的 应 用 问题 。 所 以 ， 大 力 开 拓 氢 能 
的 市 场 ， 提 高 氢 的 需求 量 ， 对 于 风 - 氧 能 源 系统 的 发 展 也 非常 重要 。 


4.3.8 应 用 范例 


我 国 风 资 源 丰 富 ， 特 别 是 “三 北 ” 地 区 和 东南 沿海 地 区 ， 大 量 的 风电 场 已 经 建立 了 起 
来 ,但 是 基于 风 - 氨 能 源 系 统 的 区 域 性 能 源 系 统 还 在 规划 之 中 。 但 是 ， 甘 肃 酒泉 、 东 南 沿 海 、 
大 连 、 曹 妃 甸 等 地 区 已 经 开始 规划 开发 基于 风 - 氨 
能 源 系统 的 区 域 性 能 源 或 海水 淡化 基地 。 准 备 利 
用 东南 沿海 的 丰富 风能 资源 和 海水 资源 ， 采 用 风 
电 电 解 海 水 ， 得 到 的 氧气 用 于 燃烧 发 电 ， 同 时 回 
收 氢 燃 烧 后 的 水 ， 净 化 后 用 于 工业 和 民用 。 其 流 
程 如 图 4-11 所 示 。 

该 系统 属于 WHHES 中 并 网 系统 中 的 保证 电 
解 水 装置 稳 态 运行 的 类 型 。 其 特点 主要 是 将 WH- 

图 4-11 基于 风 - 氢 能 源 系统 的 海水 HES 进行 了 改造 ， 因 为 在 原 WHHES 的 规划 中 ， 

淡化 与 发 电 系统 示意 图 电网 起 调 峰 作用 ， 但 是 由 于 氢 能 发 电 的 电能 送 回 

电网 ， 补 偿 了 调 峰 带 来 的 电能 损耗 ， 实 现 了 系统 

内 向 电网 净 输 出 能 量 的 目标 。 同 时 ， 该 系统 的 另外 一 项 重要 作用 是 海水 淡化 过 程 。 沿 海 城市 

虽然 拥有 大 量 的 水 资源 ， 但 其 可 利用 的 却 极 少 ， 所 以 海水 淡化 对 于 沿海 城市 意义 重大 。 而 现 

在 的 海水 淡化 系统 仍然 非常 昂贵 ， 且 具有 很 高 的 操作 成 本 。 而 对 于 风 - 氢 能 源 系 统 ， 并 不 需 

要 在 此 基础 上 加 入 更 多 的 成 本 即 可 实现 海水 淡化 的 目标 。 与 此 同时 ， 海 水 能 够 使 风 - 氢 能 源 

系统 副 产 更 多 的 无 机 盐 类 ， 更 好 的 平衡 了 该 系统 的 成 本 。 据 评估 ， 该 系统 不 仅 能 够 鱼 利 ， 且 
拥有 非常 好 的 节能 减 排 效 果 。 可 能 带 来 的 节能 减 排 效果 如 表 4-7 所 示 。 

进一步 地 ， 如 果 将 海水 换 成 污水 ， 则 该 系统 可 以 应 用 于 污水 的 净化 和 回收 ， 对 于 内 陆 缺 
水 地 区 也 有 很 好 的 现实 意义 和 环境 意义 ， 对 于 可 持续 发 展 和 循环 经 济 都 是 大 有 益处 的 。 
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“实现 节能 “| “直接 经 济 
目标 原煤 | ”效益 目标 
/( 万 吨 /a) /( 亿 元 /a) 


实现 减 排 目标 
CO,/( 万 吨 /a) 


61. 90 8. 41 116. 80 
华北 | RR Brg 200 | 154.76 21.02 | 29200 
华东 | 盐城 、 上 海 、 舟 山 139. 28 18. 92 262. 80 
华南 湛江 、 深 圳 108. 33 ki 14. 72 - 204. 40 

总 计 464. 27 63. 07 876. 00 


4.3.4 吉林 省 长 岭 县 龙凤 湖 20 万 干 瓦 风电 制 氨 及 HCNG 示范 项 目 介绍 


4.3.4.1 项 目 任 务 


本 示范 项 目 是 国家 能 源 局 批准 的 吉林 省 长 岭 县 龙凤 湖 20 万 千瓦 风电 场 及 相配 套 的 制 氢 
示范 项 目 工程 。 


43.4.2 建设 地 点 及 规模 


吉林 省 松原 市 长 岭 县 位 于 吉林 省 西部 ， 松 原市 西南 部 ， 东 与 农安 县 接壤 ， 南 与 公主 岭 
TH, WILT ACHR, SASHA Ri AP eM SS, AE ST. A. AR SKA 
WEA, 长 岭 县 城 距 长 春 市 约 120km， 距 松原 市 约 130km， 距 通 榆 县 约 120km, PRE 
县 约 132km。 长 岭 区 位 优越 ， 交 通 便捷 ， 资 源 丰 富 ， 基 础 设施 完备 ， 服 务 功能 齐全 。 通 让 、 
平 让 铁路 在 境内 的 太平 川 站 交汇 ， 国 道 203 和 省 道 长 白 西 线 在 县 内 交叉 通过 。 境 内 油 路 达到 
了 708km， 实 现 了 “ 乡 乡 通 油 路 ”的 建设 目标 ， 全 县 已 经 形成 了 四 通 八 达 的 公路 网 络 。 交 
通 运输 可 直接 达到 制 氢 站 场 区 内 ， 满 足 施工 、 使 用 、 检 修 等 方面 的 要 求 。 

本 示范 项 目 是 利用 龙凤 湖 20 万 千瓦 风电 场 的 弃 风 电力 配套 建设 的 风电 制 氛 及 HCNG 示 
范 项 目 ， 结 合 近 年 来 长 岭 县 风电 场 的 实际 弃 风 电力 情况 ， 确定 第 一 期 配套 装 设 1 套 300m? /h 
的 水 电解 制 氢 装 置 。 第 二 期 根据 情况 扩大 ， 使 得 水 电解 制 氢 装 置 的 最 大 用 电 负荷 为 10MW, 
占 龙 凤 湖 风电 场 20 万 千瓦 容量 最 大 功率 的 5%。 

本 示范 项 目的 制 氧 站 所 产生 的 氧气 在 制 氢 站 区 域内 进入 混 氢 站 按照 设 定 的 比例 与 天 然 气 
混合 后 通过 加 气 机 本 地 销售 ， 也 可 以 通过 专用 的 长 管 拖 车 外 运销 售 ， 制 氢 站 对 外 销售 的 产品 
是 氧气 、 车 用 天 然 气 、 氧 气 与 天 然 气 相 混合 的 车 用 HCNG; 制 氢 过 程 的 副 产 物 氧 气 灌 装 成 
瓶 外 销 。 


4.3.4.3 风电 制 所 系统 总 体 方案 设计 及 弃 风 电力 利用 


(OD 电力 制 氧 工艺 选择 

碱 性 水 电解 制 氧 技术 成 熟 、 可 靠 性 高 、 运 行 稳定 、 操 作 简 便 ， 我 国 于 20 世纪 50 年 代 就 
研制 成 功 第 一 代 水 电解 梭 ， 经 多 年 改进 ， 现 今 的 水 电解 工艺 和 设备 已 很 成 熟 ， 一 些 技术 指标 
已 达到 或 接近 国际 先进 水 平 。 现 有 的 水 电解 制 氢 装 置 可 实现 无 人 值守 全 自动 操作 ， 并 可 随 用 
氧 量 的 变化 实现 负荷 的 自动 调节 ， 具 有 很 好 的 适应 性 ， 投 资 最 低 。 故 本 示范 项 目 选 定 了 碱 性 
水 电解 制 氧 的 方法 。 

整个 电解 槽 设置 在 一 个 承 压 壳 内 ， 这 样 就 可 以 直接 产生 高 压 的 氢气 和 氧气。 各 个 电解 小 
室 电解 产生 的 氢气 和 氧气 分 别 汇总 到 氧气 总 管 和 氧气 总 管 引 出 。 
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电解 槽 设计 的 工作 压力 为 3. 0OMPa， 温 度 为 〈85 士 5)"C 。 运 行 时 ， 通 过 监控 冷却 水 循环 
系统 使 电解 槽 温度 保持 在 90C 以 下 ; 通过 监控 握 、 氧 气 的 循环 系统 使 电解 槽 的 压力 控制 在 
3. OMPa 规定 值 范围 内 ; 控制 电解 液 循环 量 保 持 在 正常 值 。 

(2) 混 氨 系统 设计 

主要 设计 原则 是 严格 遵循 国家 有 关 法 规 、 规 范 和 现行 标准 ， 做 到 技术 先进 、 经 济 合理 、 
安全 适用 、 便 于 管理 。 本 示范 项 目 通过 管 输 的 天 然 气 和 风电 产生 的 氧气 混合 后 建成 每 日 生产 
4 万 立方 米 混 氨 天 然 气 (HCNG)。 本 示范 项 目 所 用 的 天 然 气 来 自 当地 管道 ， 气 源 有 保障 ， 
稳定 可 靠 。 氧 气 来自 风电 制 毛 ， 是 可 再 生 和 氧气 。 天 然 气 气质 达 国 家 二 类 气质 标准 ， 同 时 达到 
《车 用 压缩 天 然 气 》(GB 18047—2000) MARMBR, ADA > 99.5%, COFB< 
1 10 6 

混 气 加 气 站 工艺 流程 : 天然气 主干 管 来 的 压力 约 2.5~4.0MPa 的 原料 天 然 气 进 站 、 脱 
水 后 ,与 站 内 风电 制 成 的 氧气 分 别 进 入 混 气 权 ， 按 氧气 : 天 然 气 =2 : 8 HAIR ARIA, 
然后 进入 缓冲 钠 ， 再 进入 压缩 机 压缩 ， 经 压缩 后 的 混合 气压 力 约 为 25MPa， 加 臭 后 ， 进 入 
高 、 中 、 低 压 三 组 储 气 龟 储 存 ， 最 后 经 加 气 机 或 加 气 柱 向 汽车 或 槽 车 加 气 ，HCNG 供 气 规 
模 为 4 万 立方 米 /d。 车 用 纯 天 然 气 ， 纯 氧气 也 都 可 以 经 专门 加 气 机 或 加 气 柱 向 汽车 或 槽 车 加 
气 向 外 销售 。 

(3) 弃 风 电力 的 利用 及 氢气 在 本 地 市 场 的 消 纳 

利用 风力 发 电 的 弃 风 电力 进行 水 电解 制 氧 ， 是 用 来 调节 风电 的 间歇 性 、 波 动 性 的 一 种 储 
能 技术 方案 ， 将 提高 风电 场 效 率 。 确 定 第 一 期 配套 装 设 1 套 300m?/h 的 水 电解 制 氧 装置 。 
第 二 期 根据 情况 扩大 ， 使 得 水 电解 制 氢 装 置 的 最 大 用 电 负 荷 为 10MW ， 为 龙凤 湖 风 电场 20 
万 千瓦 容量 的 5%， 这么 低 的 负载 ， 有 助 于 电解 制 氧 设 备 有 效 利用 率 的 提高 ， 有 利于 降低 制 
氧 成 本 。 电 解 槽 由 相互 串联 的 平行 极 板 组 成 ， 控 制 和 调节 系统 设计 ， 可 使 碱 性 水 电解 槽 及 整 
个 制 氨 装置 在 供电 功率 50% 一 100%% 变 化 范围 内 正常 运行 ， 氢 气 产 率 随 功率 高 低 而 变化 ， 就 
使 得 总 的 氢气 产 率 可 在 25% 一 100%% 范 围 内 调节 ， 即 氢气 产 率 和 制 氢 装 置 的 用 电 负荷 可 在 
25%% 一 100%% 范 围 内 调节 ， 用 于 跟踪 风能 的 波动 性 和 间歇 性 。 

碱 性 水 电解 制 氨 技 术 是 目前 较为 成 熟 的 高 性 价 比 的 水 电解 技术 ， 生 产 每 立方 米 氢气 的 耗 电 
HOW 4. 5kW * h, BA 67% 的 转换 效率 。 本 示范 项 目 工 程 的 成 功 运 行 ， 将 为 利用 弃 风 电力 制 氨 
提供 工程 经 验 ， 为 大 规模 利用 弃 风 电力 开辟 新 的 途径 ， 从 而 提高 风电 的 利用 率 和 效率 。 利 用 龙 
凤 湖 20 万 千瓦 风电 场 的 弃 风 电力 制 氨 ， 每 年 可 以 回收 风电 场 弃 风电 量 约 2640 万 千瓦 。 时 ， 按 
照 风 电场 年 等 效 利 用 小 时 数 1800h 计算 , 约 占 龙凤 湖 20 万 千瓦 风电 场 弃 风 电量 的 25. 38%, BT 
以 增加 风电 场 的 等 效 利 用 小 时 数 132h。 

另 据 统计 ， 在 长 岭 县 县 城内 现 有 各 类 燃 用 CNG 车 辆 5000 余 辆 ， 其 中 出 租车 约 4000 量 ， 
私家 车 约 1000 辆 ， 考 虑 到 这 些 车 辆 的 使 用 同时 率 约 为 70% ， 平 均 每 辆 车 日 耗 CNG 量 按照 
15m? 计算 ， 这 样 整个 长 岭 县 城内 每 日 耗 用 CNG 量 约 为 52500m3 。 如 果 按 照 在 CNG PBA 
20%% 的 氧气 成 为 HCNG， 则 每 日 最 大 可 以 消 纳 氢 气 约 为 10500m3 ， 而 本 示范 项 目 利用 弃 风 
电力 制 氢 日 平均 产量 约 为 16000m3 ， 绝 大 部 分 可 以 实现 在 本 地 消 纳 ， 多 余 产 量 通过 长 管 拖 车 
运 至 周边 市 CHO 消 纳 ， 作 为 CNG 的 添加 燃料 制 成 HCNG 供 车 辆 燃 用 。 本 示范 的 车 用 纯 
天 然 气 ， 纯 氧气 也 都 可 以 后 经 专门 加 气 机 或 加 气 柱 向 汽车 或 槽 车 加 气 向 外 销售 。 

(4) 投资 概况 

龙凤 湖 20 万 千瓦 风电 场 及 10MW 风电 制 氧 工程 的 投资 概算 为 静态 投资 150798. 23 
万 元 


(5) 项 目 进展 
项 目 进展 为 2014 年 底 获 国际 能 源 局 批准 ，2015 年 确定 场 址 ，2016 年 开始 设备 制造 和 安 
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装 招标 ， 计 划 2017 年 年 底 完成 。 
4.4 海洋 能 制 氢 


海洋 能 ， 泛 指 蕴藏 在 海水 中 的 可 再 生 能 源 ， 海 洋 通过 各 种 物理 过 程 接 收 、 储 存 和 散发 能 
量 ,， 这 些 能量 以 潮汐 、 波 浪 、 温 度 差 、 盐 度 梯度 、 海 流 等 形式 存在 于 海洋 之 中 。 海 洋 能 是 可 
持续 利用 的 地 球 内 部 的 一 种 低 品 位 清洁 能 源 。 海 洋 能 包括 潮汐 能 、 波 浪 能 、 海 流 及 潮流 能 、 
海洋 温差 能 和 海洋 盐 度 差 能 和 海草 燃料 等 ， 其 中 ， 潮汐 能 、 波 浪 能 、 潮 流 能 等 是 不 稳定 的 ， 
而 海水 温差 能 、 海 洋 盐 度 差 能 和 地 热能 一 样 ， 是 稳定 的 能 源 。 有 专家 估计 ， 全 世界 海洋 能 的 
蕴藏 量 为 780 多 亿 千 瓦 ， 其 中 波浪 能 700 亿 千 瓦 ， 潮 汐 能 30 亿 千 瓦 ， 温 度 差 能 20 亿 千 瓦 ， 
海流 能 10 亿 千 瓦 ， 盐 度 差 能 10 JF EDU, 


4.4.1 潮汐 能 


潮汐 能 是 最 早 被 人 们 认识 并 利用 的 。 一 千 多 年 前 的 唐 朝 ， 我 国 沿海 居民 就 利用 潮 力 碾 谷 
子 。11 世纪 的 欧洲 西海 岸 的 潮汐 磨 房 已 经 出 现 ， 并 被 带 到 美洲 新 大 陆 。1600 年 法 国人 在 加 
拿 大 东海 岸 建 起 美洲 第 一 个 潮汐 磨 。 在 英国 萨 福 尔 克 至 今 还 保留 着 一 个 12 世纪 的 潮汐 磨 ， 
还 在 碾 谷 子供 游客 参观 。20 世纪 50 年 代 中 期 ， 在 我 国 沿海 出 现 潮汐 能 利用 高 潮 ， 兴 建 了 40 
多 座 小 型 潮汐 电站 和 一 些 水 轮 泵 站 。 由 于 种 种 原因 ， 保留 下 来 的 只 有 浙江 省 沙 山 40kW 潮汐 
mg, 

浙江 乐清 湾内 的 江 厦 港 电站 是 中 国 最 大 的 潮汐 发 电站 ， 也 是 世界 上 第 三 大 潮汐 发 电站 ， 
80 年 代 以 来 获得 较 快 发 展 ， 航 标 灯 浮 用 微型 潮汐 发 电 装 置 已 趋向 于 商品 化 ， 与 日 本 合作 研 
制 的 后 弯 管 型 浮标 发 电 装 置 ， 已 向 国外 出 口 ， 该 技术 达到 国际 领先 水 平 。 在 珠江 口 大 万 山 岛 
上 和 研 建 的 岸 边 固 定式 波 力 电站 ， 第 一 台 装 机 容量 3kW 的 装置 ，1990 年 已 试 发 电 成 功 。 


4.4.2 波浪 能 


波 能 装置 的 专利 可 追溯 到 1799 年 ， 日 本 人 益田 先生 ， 于 1965 年 率先 将 他 发 明 的 微型 航 
标 灯 用 波 力 发 电 装 置 商 品 化 。 

波浪 能 发 电 是 继 潮 汐 发 电 之 后 ， 发 展 最 快 的 一 种 海洋 能 源 的 利用 形式 。 波 浪 能 发 电 是 发 
明 家 的 乐园 。 各 式 各 样 、 林 林 总 总 的 发 电 装 置 令 人 眼花 综 乱 。 到 目前 为 止 ， 世界 上 已 有 日 
本 、 英 国 、 爱 尔 兰 、 挪 威 、 西 班 牙 、 和 葡萄牙、 瑞典、 丹麦 、 印 度 、 美 国 和 中 国 等 国家 和 地 区 
在 海上 研 建 了 波浪 能 发 电 装置 ， 漂 浮 在 海面 上 或 固定 在 海岸 边 。 

大 致 可 分 为 浮动 式 和 固定 式 两 大 类 ， 由 于 海洋 工程 的 难度 及 波浪 能 的 不 稳定 性 ， 所 以 工 
程 的 寿命 都 有 限 。 


4.4.3 温度 差 能 


一 百 多 年 以 前 人 们 就 知道 利用 海洋 温差 发 电 的 概念 。1881 年 ， 法国 物理 学 家 阿 松 瓦尔 
发 表 《 太 阳 海 洋 能 》 的 论文 ， 提 出 利用 表面 温 海 水 与 下 面 冷 海水 的 温差 使 热机 做 功 。1930 
年 ， 另 一 位 法 国 科 学 家 克 劳 德 在 古巴 建 了 一 座 岸 式 开 式 循环 发 电 装置 ， 功 率 22kW， 尽 管 发 
出 的 电 小 于 运行 所 消耗 的 电 ， 但 是 这 项 尝试 证 明海 洋 温差 可 以 发 电 。 

海洋 热能 转换 技术 (OTEC) 美国 50kW MINLOTEC 号 海水 温差 发 电 船 ， 由 驳船 改 
装 ， 锚 泊 在 夏威夷 附近 海面 ， 采 用 闭 式 循环 ， 工 质 是 所 ， 冷 水 管 长 663m， 冷 水管 外 径 约 
60cm， 利 用 深层 海水 与 表面 海水 约 21~23°C 的 温差 发 电 。1979 年 8 月 开始 连续 3 个 500h 
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发 电 ， 发 电机 发 出 50kW WEH, AEBS PKA, A 12~15kW. JA SE Hd 
出 的 水 营养 丰富 ， 在 实验 船 周围 引 来 很 多 鱼 类 ， 这 是 海洋 热能 利用 的 历史 性 的 发 展 。 随 后 ， 
美国 在 夏威夷 的 大 岛 建 了 一 个 自然 能 源 实验 室 ， 为 在 该 岛 建 40MW 大 型 海水 温差 发 电站 做 
准备 ， 在 热 交 换 器 、 电 力 传 输 、 抽 取 冷 水 (深水 管道 )、 防 腐 和 防 污 方面 取得 重大 进展 。 计 
划 采 用 开 式 循环 发 电 和 系统， 在 发 电 过 程 副 产 淡 水 。 夏 威 夷 大 学 积极 参与 这 项 计划 。 

瑙 鲁 海 水 温差 发 电站 是 日 本 “阳光 计划 ”，1973 年 选 定 在 太平 洋 赤 道 附近 的 璇 鲁 共 和 国 
建 25MW 温差 电站 ，1981 年 10 月 完成 100kW 实验 电站 。 该 电站 建 在 岸上 ,将 内 径 70cm、 
长 940m 的 冷水 管 沿海 床铺 设 到 550m 深海 中 。 最 大 发 电量 为 120kW， 获 得 31. 5kW 的 净 
HHA. 

2013 年 ， 美 国 洛克 希 德 。 马丁 公司 将 该 技术 带 到 中 国 , 与 有 关公 司 合作 准备 在 中 国 南 
海 建设 一 座 10MW 的 OTEC 电站 ， 用 电站 的 电 电 解 海水 制 氧 ,输送 到 陆地 。2013 年 12 A, 
第 二 十 四 届 中 美 商 贸 会 举行 。 中 美 双方 十 六 家 企业 在 高 新 技术 、 食 品 等 领域 签约 。 华 彬 集团 
与 美国 企业 签署 了 联合 开发 海洋 温差 发 电 项 目 。 华 彬 集团 副 总 裁 刘 少 华 、 品 牌 总 监 穆 斯 塔 法 
与 洛克 希 德 。 马丁 公司 代表 签约 [93]。 

我 国 温差 能 发 电 研究 始 于 20 世纪 80 年 代 初 ， 国 家 海洋 局 第 一 海洋 研究 所 在 “十 一 五 ” 
期 间 重点 开展 了 闭 式 海洋 温差 能 利用 的 研究 ， 完 成 了 海洋 温差 能 闭 式 循环 的 理论 研究 工作 ， 
并 完成 了 250W 小 型 温差 能 发 电 利用 装置 的 方案 设计 3 。 


4.4.4 海流 能 


现代 人 形象 地 把 海流 和 潮流 发 电 装 置 比 喻 成 水 下 风车 。 我 国 舟 山 群 岛 的 潮流 速度 一 般 为 
3—4kn CB, 1kn=0.514m/s), 最 大 可 达 7kn (3. 6m/s)， 为 世人 瞩目 。 农 民企 业 家 何 世 和 钓 
先生 ， 从 小 感受 发 生 在 自己 家 门口 的 潮流 所 蕴藏 的 能 量 ，1987 年 他 将 自制 的 螺旋 桨 安装 在 
小 船上 ， 在 潮流 的 推动 下 ， 液 压 传动 装置 带动 发 电机 发 电 ， 最 大 输出 功率 达 5. 6kW，。 


4.4.5 海洋 盐 度 差 能 、 


盐 度 差 能 是 指 海水 和 淡水 之 间或 两 种 含 盐 浓度 不 同 的 海水 之 间 的 化 学 电位 差 能 。 主 要 存 
在 于 河 海 交接 处 。 同 时 ， 淡 水 丰富 地 区 的 盐湖 和 地 下 盐 矿 也 可 以 利用 盐 度 差 能 。 

盐 度 差 能 是 海洋 能 中 能 量 密度 最 大 的 一 种 可 再 生 能 源 。 通 常 ， 海 水 (3. 5%% 盐 度 ) 和 河 
水 之 间 的 化 学 电位 差 有 相当 于 240m 水 头 差 的 能 量 密度 ， 这 种 位 差 可 以 利用 半 渗 透 膜 (水 能 
通过 ， 盐 不 能 通过 ) 在 盐水 和 淡水 交接 处 实现 。 从 理论 上 讲 ， 如 果 这 个 压力 差 能 利用 起 来 ， 
从 河流 流入 海中 的 每 立方 英尺 Cft? =0. 0283168m3) 的 淡水 可 发 0.65kW . h 的 电 。 一 条 流 
量 为 1m3/s 的 河流 的 发 电 输出 功率 可 达 2340kW， 非 常 吸引 人 。 从 原理 上 来 说 ， 可 通过 淡水 
流 经 一 个 半 渗 透 膜 后 再 进入 一 个 盐水 池 的 方法 来 开发 这 种 理论 上 的 水 头 。 

全 志 界 海洋 盐 差 能 的 理论 估算 值 为 10 亿 千 瓦 量 级 ， 我 国 的 盐 度 差 能 估计 为 1. 1 亿 千 瓦 ， 
主要 集中 在 各 大 江河 的 出 海 处 。 同 时 ， 我 国 青海 省 等 地 还 有 不 少 内 陆 盐 湖 可 以 利用 。 盐 度 差 
能 的 利用 主要 是 发 电 。 

所 用 发 电 装置 有 多 种 ， 这 里 以 水 压 塔 渗透 压 系 统 为 例 ， 加 以 说 明 。 

水 压 塔 渗透 压 系统 主要 由 水 压 塔 、 半 透 膜 、 海 水 泵 、 水 轮机 -发 电机 组 等 组 成 。 其 中 水 
压 塔 与 淡水 间 由 半 透 膜 隔 开 ， 而 塔 与 海水 之 间 通 过 水 和 泵 连通 。 系 统 的 工作 过 程 如 下 : 先 由 海 
水 泵 向 水 压 塔 内 充 人 和 人 海水， 同时， 由 于 渗透 压 的 作用 ， 淡 水 从 半 透 膜 向 水 压 塔 内 渗透 ， 使 水 
压 塔 内 水 位 上 升 ， 当 塔 内 水 位 上 升 到 一 定 高 度 后 ， 便 从 塔 顶 溢 出 ， 冲 击 水 轮机 旋转 ， 带 动 发 
电机 发 电 。 为 了 使 水 压 塔 内 的 海水 保持 一 定 的 盐 度 ， 必 须 用 海水 泵 不 断 地 向 塔 内 泵 入 海水 ， 
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以 实现 系统 连续 地 工作 。 估 算 全 系统 的 总 效率 约 为 20%。 
但 是 建设 成 本 非常 高 ， 有 文献 估计 发 电 成 本 高 达 10 一 14 美元 /(kW。h)。 所 以 ,再 很 长 
的 时 期 内 ， 没 有 应 用 的 可 能 。 


4.4.6 海草 燃料 、 


海草 燃料 是 指 海中 的 生物 质 ， 如 海 党、 海带 等 。 其 利用 于 制 氧 与 用 陆地 的 生物 质 制 氧 相 
同 ， 请 参阅 本 书 有 关 章 节 。 
4.4.7 海洋 能 制 氢 前 景 
EASE S 


由 于 海洋 能 的 种 类 较 多 。 故 海洋 能 有 和 较 稳 定 与 不 稳定 能 源 之 分 。 温 度 差 能 、 盐 度 差 能 和 
海流 能 为 较 稳 定 的 能 源 。 潮 汐 能 与 潮流 能 为 不 稳定 但 有 规律 的 能 源 ， 人 们 根据 潮汐 、 潮 流 变 
化 规律 ， 编 制 出 各 地 逐日 逐 时 的 潮汐 与 潮流 预报 ， 潮 汐 电站 与 潮流 电站 可 根据 预报 表 安 排 发 
电 运行 。 波 浪 能 是 没有 规律 的 不 稳定 海洋 能 。 

中 国 的 海域 储存 潮汐 能 1. 1 亿 千 瓦 ， 潮 流 能 1200 万 千瓦 ， 海 流 能 2000 万 千瓦 ， 波 浪 能 
Leer. 

从 目前 的 技术 发 展 水 平 来 看 ， 潮 汐 能 发 电 技术 最 为 成 熟 ， 已 经 达到 了 商业 开发 阶段 ， 已 
建成 的 法 国 朗 斯 电站 、 加 拿 大 安 纳 波 利 斯 电站 、 中 国 江 厦 电 站 均 已 运行 多 年 ; 波浪 能 和 潮流 
能 还 处 在 技术 攻关 阶段 ， 多 个 国家 的 工程 师 建造 了 多 种 波浪 能 和 潮流 能 装置 ， 试 图 改进 技 
术 ， 逐 渐 将 技术 推 向 实用 ;温差 能 处 于 研究 初期 ， 美 国 洛克 希 德 .马丁 公司 在 夏威夷 建造 了 
一 座 温差 能 电站 ，2013 年 已 经 有 有 关公 司 签约 ， 将 在 中 国 南 海 建造 一 座 10MW 的 温差 电 
站 ， 再 利用 电解 水 技术 将 制 得 的 氧气 输送 给 用 户 [861 。 在 2013 4E 9 月 上 海 第 5 届 世 界 氧 能 技 
术 大 会 上 ， 洛 克 和 希 德 。 马 丁 公司 展示 了 他 们 的 海水 温差 能 发 电 模 型 。 

海洋 能 的 应 用 前 景 光 明 ， 但 是 离 商业 化 的 路 还 很 长 很 长 。 


4.9 KARAS 
4.5.1 水 力 能 资源 _ 


利用 水 电 不 会 减 耗 有 限 的 化 石 燃料 ， 为 后 代 留 下 了 自然 资源 ， 因 水 电 项 目的 建设 成 本 通 
常 能 在 10 一 20 年 内 收回 ， 所 以 还 形成 了 长 久 的 、 维 护 费 用 低廉 的 电力 资源 遗产 ， 因 此 ， 水 
电 项 目 真正 地 促进 了 当代 和 未 来 几 代 人 之 间 的 公正 合理 关系 。 水 电 项 目 不 会 产生 由 于 燃烧 化 
石 燃 料 而 排放 的 温室 气体 和 酸性 气体 ， 有 助 于 稳定 全 球 气 候 环境 ， 减 少 酸雨 等 自然 灾害 ;有 
利于 减少 气候 变化 对 人 类 造成 的 广泛 的 潜在 影响 。 

据 初步 普查 结果 ， 全 国 水 力 能 资源 理论 蕴藏 量 为 6. 76 亿 千 瓦 ， 多 年 平均 发 电量 为 5. 92 
万 亿 千 瓦 。 时， 可 开发 水 能 资源 为 3. 78 亿 千 瓦 ， 多 年 平均 发 电量 1. 92 万 亿 千 瓦 。 时 ， 占 全 
世界 可 开发 水 力 能 资源 总 量 为 16.7%， 水 力 能 资源 蕴藏 量 和 可 开发 量 均 居 世界 首位 。 水 电 
资源 在 我 国 能 源 结构 中 占有 重要 的 地 位 ， 经 济 可 开发 水 电能 源 折合 507 亿 吨 标准 煤 ， 是 中 国 
现 有 能 源 中 唯一 可 以 大 规模 开发 的 可 再 生 能 源 。 


4.5.2 ”水力 能 发 电 制 氨 


我 国 大 陆 第 一 座 水 力 发 电站 石 龙 坝 水 电站 是 1908 年 〈 清 光绪 三 十 四 年 ) 由 昆明 商 
人 招募 商 股 、 集 资 筹建 的 。 电 站 于 1910 年 开工 ，1912 年 完成 两 台 240kW 水 轮 发 电机 组 安 
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装 并 开始 发 电 ， 后 经 过 7 次 扩建 ， 于 1958 年 达到 6000kW 装机 容量 。 至 今 ， 石 龙 坝 水 电站 
仍 在 运行 ， 这 也 是 世界 上 较 早 修建 的 水 电站 之 一 。 目 前 ,我国 在 优先 发 展 大 江 大 河 的 基础 
E, ORT SWI, WAL, KEM., SIL. TL. RLS B —OACK REB. See 
机 容量 60% WY + — ok a EI =, RARE, A, OE, EAk 
等 一 大 批 国 家 重点 工程 项 目 ， 推 进 了 我 国 水 力 资源 的 开发 和 合理 利用 。 

由 于 水 库 库 容 有 限 ， 丰 水 期 容纳 不 了 ， 根 据 需要 调整 库容 时 的 放水 和 电网 不 能 接纳 等 原 
因 ， 存 在 较 大 的 “ 弃 水 ”。 这 部 分 “ 弃 水 ” 量 , 没有 明确 的 说 法 。 但 从 不 完全 的 报道 中 ， 可 
见 其 量 是 相当 大 的 。 据 报道 ， 由 于 电网 不 能 接纳 ，2013 年 ， 云 南 240 亿 千 瓦 。 时 电 随 水 而 
弃 [%7] 。 无 独 有 偶 ， 四 川 省 能 源 局 的 一 位 官员 亦 撰 文 称 ， 据 四 川 省 电力 公司 预测 ，2013 年 四 
川 省 统 调 水 电 丰 水 期 富余 电量 将 达到 100 亿 千 瓦 时 以 上 。 如 不 能 有 效 地 消 纳 ， 有 可 能 出 现 水 
电大 量 “ 弃 水 ”问题 5 。 加 上 众多 的 小 水 电 ， 这 样 估计 ， 全 国有 数 百 亿 千瓦 时 的 水 电 没有 
利用 。 

20 世纪 二 滩 水 电站 “ 弃 水 ”现象 曾 引 发 广泛 关注 。 然 而 几 十 年 过 去 了 ， 类 似 的 “ 弃 水 ” 
现象 仍然 存在 ， 并 且 有 扩大 趋势 。 实 际 上 ， 与 其 等 待 、 抱 怨 ， 不 如 集思广益 ， 另 辟 蹊 径 。 如 
用 “ 弃 水 ”的 电 来 制 氛 ， 用 4. 5kW - h 的 电 ， 换 取 lms 的 氢气 ， 实 质 上 是 将 能 量 储存 起 来 ， 
也 算 一 条 现实 的 解决 途径 。 


4.5.3 ”水力 能 制 氨 优 势 s 


水 电 本 身 是 清洁 的 、 可 再 生 能 源 ， 用 来 制 出 本 身 就 是 清洁 的 氧 ， 正 是 “ 清 上 加 清 ”， 格 
外 清洁 。 这 对 消除 来 势 测 测 的 PM2. 5 是 一 剂 良药 。 

小 水 电 制 氧 与 基地 用 氧 结合 起 来 ， 是 完美 的 分 布 式 储 能 ， 能 源 网 络 的 模式 。 第 三 次 工业 
革命 不 正 是 提倡 能 源 网 络 化 吗 ? 


4.6 地 热能 制 氢 


地 热 发 电 已 经 有 100 年 以 上 的 历史 。 

地 热能 是 可 持续 利用 的 地 球 内 部 的 一 种 低 品 位 清洁 能 源 ， 相 对 于 风能 、 太 阳 能 等 随时 间 
变化 的 不 稳定 性 ， 地 热能 具有 不 随时 间 变 化 的 稳定 性 的 优势 。 

意大利 拉 德 瑞 罗 于 1904 年 使 用 成 功 地 热 发 电 ， 利 用 天 然 地 热 蒸 汽 发 电 ， 点 燃 5 个 灯泡 。 
1913 Æ 11 H 13 H 250kW 的 热 站 发 电 ， 是 世界 首座 地 热 发 电站 。2012 年 底 ， 全 世界 装机 容 
量 11189.7MW。 美 国 、 非 律 宾 、 印 度 尼 西亚 、 墨 西 哥 、 意 大 利 分 别 以 地 热 发 电 装 机 容量 
3129. 3MW、1904. 1IMW, 1197.3MW, 989.5MW 和 834MW 占 前 五 位 。 我 国 总 装机 总 量 
为 27. 8MW。 名 列 世 界 第 18 位 。 据 报道 ，2015 年 全 国 地 热 发 电 装机 达 100MW, 

地 热 发 电 的 前 沿 研究 干 热 岩 发 电 模式 ， 现 称 为 工程 型 地 热 系统 (EGS)。 其 发 电 原理 为 
打 两 口 深 斜 井 ， 从 其 中 一 口 井中 将 冷水 注入 到 干 热 岩 体 中 加 热 成 蒸汽 状态 ， 从 另 一 口 井中 抽 
取出 热 蒸汽 。 目 前 ， 世 界 最 大 规模 的 EGS 是 德国 的 兰 道 (3MW) 和 印 希 姆 (5MW) 两 个 
电站 ， 年 运行 超过 8200h， 发 电 利用 率 高 达 9496. [He ^ Jib. EGS 并 无 大 规模 应 用 5190] 。 
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在 可 再 生 能 源 资源 中 ， 太 阳 能 是 可 以 满足 当前 和 未 来 人 类 能 源 需 求 最 大 的 可 利用 资源 ， 
到 达 地 球 表面 太阳 能 的 0.015% 已 足以 支持 人 类 社会 的 正常 发 展 。 因 此 ， 收 集 和 转换 太阳 能 
资源 用 于 进一步 的 能 源 供应 ， 是 解决 当前 人 类 面临 的 能 源 危 机 问题 的 一 个 重要 途径 。 光 催化 
技术 是 通过 光 催化 剂 ， 利 用 光子 能 量 将 许多 需要 在 苛刻 条 件 下 发 生 的 化 学 反应 ， 转 化 为 可 在 
温和 的 环境 下 进行 的 先进 技术 。 利 用 光 催 化 技术 分 解 水 制 氧 ， 可 以 将 低 密 度 的 太阳 光 能 转化 
为 高 密度 的 化 学 能 ， 在 解决 能 源 短 缺 问题 上 具有 深远 的 应 用 前 景 。 美 国 能 源 部 提出 如 果 光 催 
化 分 解 水 制 氢 的 太阳 能 转换 所 能 效率 达到 10%， 太 阳 能 制 氧 成 本 (包括 生产 和 运输 ) 达到 
2 一 4 美元 /kg Hs ， 这 项 技术 就 有 可 能 走向 大 规模 应 用 5 。 但 太阳 能 - 氧 能 转化 受到 诸多 动力 
学 和 热力 学 因素 的 限制 ， 目 前 半导体 材料 实现 的 最 高 太阳 能 转换 氧 能 效率 距离 实际 应 用 的 要 
求 还 有 很 大 的 差距 。 要 解决 太阳 光 分 解 水 制 氢 技 术 在 应 用 方面 的 瓶颈 问题 ， 关 键 在 于 提高 光 
催化 剂 的 分 解 水 制 氧 活性 。 


9.1 光 催化 研究 开端 


早 在 20 世纪 30 年 代 ， 就 有 研究 者 发 现在 有 和 氧 或 真空 状态 下 ，TiO， 在 紫外 线 照 射 下 对 

染料 都 具有 漂白 作用 ， 人 们 还 知道 在 此 过 程 中 TiO; 自身 不 发 生 改 变 。 尽 管 当时 TiO: 被 称 

为 光敏 剂 “photosensitizer” 而 不 是 光 催 化 剂 

“photocatalyst”[?] 。 到 了 20 世纪 50 年 代 ， 

Mashio 等 人 利用 TiO? 进行 光 催 化 氧化 处 理 

有 机 物 的 实验 ， 并 把 TiO» 定义 为 光 催 化 剂 ， 

但 当时 并 没有 引起 人 们 的 广泛 关注 6] 。 光 催 

化 分 解 水 的 研究 历史 可 以 追溯 到 20 世纪 60 

年 代 后 期 ，Fujishima 等 在 1969 年 利用 光电 

池 装 置 ， 在 近 紫 外 线 照射 下 ， 实 现 n 型 半 导 

体 TiO; 表面 光 解 水 制 氧 。 随 后 于 1972 年 ， 

Fujishima 和 Honda 在 Nature 杂志 报道 了 相 

vy ” 关 实验 结果 [年 。 怡 好 70 年 代 ， 原 油价 格 突然 

上 涨 ， 未 来 原油 的 缺乏 是 一 个 严重 的 问题 ， 因 

Jk, Fujishima-Honda 的 论文 引起 了 人 们 广泛 

图 5-1 电化 学 光电 池 示意 图 31 的 关注 ， 这 种 将 太阳 能 转化 为 化 学 能 的 方法 迅 

1 一 n @ TiO, 电极 ; 2 一 铂 黑 对 电极 ; 3 一 离子 导电 ”速成 为 极 具 吸 引力 的 研究 方向 ， 相 关 研 究 得 以 
分 隔 器 ;4 一 气体 滴定 管 ， 5 一 负载 电阻 ，6 一 电压 表 ”快速 发 展 。 图 5-1 为 电化 学 光电 池 示 意图 。 
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9.2 光 催 化 分 解 水 的 基本 原理 


水 是 一 种 相对 比较 稳定 的 化 合 物 。 水 分 解 生成 氧气 和 氧气 的 过 程 ， 是 一 个 吉 布 斯 自由 能 
增加 的 过 程 CAG>0)， 也 就 是 说 从 热力 学 角度 考虑 ， 水 分 解 反应 是 一 个 非 自 发 反应 ， 必 须 
有 外 加 能 量 才能 进行 。 光 催化 分 解 水 制 氧 的 反应 ， 就 是 利用 光子 的 能 量 推动 水 分 解 反应 的 发 
生 ， 然 后 转化 为 化 学 能 。 具 有 高 能 量 的 远 紫 外 线 (波长 小 于 190nm) 可 以 直接 分 解 水 ， 然 
而 此 类 远 紫 外 线 难 以 到 达 地 球 表 面 ， 所 以 普通 太阳 光 的 照射 难以 实现 水 分 解 制 氧 。 光 催化 分 
解 水 制 氧 是 利用 一 些 半 导体 材料 如 TIO 的 吸光 特性 ， 实 现 光 解 水 反应 的 发 生 。 半 导体 材料 
在 受到 光子 的 激发 后 ， 会 产生 具有 较 强 还 原 能 力 的 光 生 电子 ， 可 以 将 吸附 在 半导体 表面 的 质 
子 或 水 分 子 还 原 为 氧气 ， 从 而 实现 光 催 化 分 解 水 制 氧 。 这 类 半导体 材料 就 被 称 为 光 催化 剂 。 


5.2.1 光 催 化 分 解 水 过 程 " 


光 催 化 分 解 水 产 氧 的 物理 化 学 过 程 主要 包括 以 下 几 方 面 (如 图 5-2 所 示 ) : 
CD 光 催 化 剂 材料 吸收 一 定 能 量 的 光子 以 后 ， 
产生 电子 和 空 穴 对 ; 
Q 电子 - 空 穴 对 分 离 ， 向 光 催 化 剂 表面 
移动 ; 
© 迁移 到 半导体 表面 的 电子 与 水 反应 产生 ES 
@ 迁移 到 半导体 表面 的 空 穴 与 水 反应 产生 Ihe 
氧气 ; 
O 部 分 电子 和 空 穴 复 合 ， 转 化 成 对 产 氨 无 
意义 的 热能 或 荧光 。 
即 水 在 受 光 激发 的 半导体 材料 表面 ， 在 光 
生 电 子 和 空 穴 的 作用 下 发 生 电 离 ， 生 成 氢气 和 氧气 。 光 生 电 子 将 HT MSR. M 
光 生 空 穴 将 OH- 氧化 成 氧 原 子 。 这 一 过 程 可 用 下 述 方程 式 来 表示 ， 以 TiO: 光 催 化 剂 


5-2 光 催 化 分 解 水 基本 过 程 示意 图 


为 例 : 
光 众 化 剂 : TiO; thy — e` +h* (5-1) 
水 分 子 解 离 : H: O — H+ 十 OH- (5-2) 
氧化 还 原 反 应 : 2e- 2H * —- H; (5-3) 
1 
2h* -20H 一 一 ~ H:0+-7 02 (5-4) 
总 反应 : 2H: O+TiO: +4hy 一 > 2H; +0: (5-5) 


半导体 光 催化 剂 受 光 激 发 产生 的 光 生 电子 和 空 穴 ， 容 易 在 材料 内 部 和 表面 复合 ， 以 光 或 
者 热能 的 形式 释放 能 量 ， 因 此 加 速 电 子 和 空 穴 对 的 分 离 ， 减 少 二 者 的 复合 ， 是 提高 光 催 化 分 
解 水 制 氢 效 率 的 关键 因素 。 


5.2.2 光 催 化 分 解 水 反应 热力 学 " 


通常 光 催 化 反应 分 为 能 量 增高 的 上 坡 反应 和 能 量 降低 的 下 坡 反应 两 大 类 ， 前 者 以 光 催化 
分 解 水 为 代表 ， 后 者 常见 于 光 催 化 氧化 有 机 污染 物 。 水 是 一 种 非常 稳定 的 化 合 物 ， 在 标准 状 
态 下 ， 分 解 1mol 的 水 需要 237] 的 能 量 。 
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AE 
HOD Hz; (g) +> O2(g) AQ=237kJ/mol (5-6) 


从 热力 学 上 分 析 ， 分 解 水 的 能 量 转化 必须 满足 以 下 要 求 : 

QD 作为 一 种 电解 质 ， 水 是 可 以 发 生 电解 离 的 。 在 pH=7 的 中 性 溶液 中 ，2H+VH; 的 标 
准 氧 化 还 原 电 位 为 一 0. 41V. 而 H2O/O2 的 标准 氧化 还 原 电 位 为 0. 82V。 理 论 上 将 1 个 水 分 
子 解 离 成 氢气 和 氧气 最 少 需要 1. 23eV。 因 此 ， 在 光 催 化 分 解 水 反应 中 ， 要 实现 水 分 子 中 一 
个 电子 发 生 转 移 ， 激 发 光 的 光子 能 量 必 须 大 于 或 等 于 1. 23eV。 

@ 不 是 所 有 的 半导体 光 催 化 剂 都 可 以 实现 光 催 化 分 解 水 。 理 论 上 ， 要 实现 光 催 化 分 解 
水 ， 光 催化 剂 的 禁 带 宽度 应 大 于 或 等 于 1. 23eV (4 二 1000nm)[5] 。 实 际 上 由 于 过 电势 的 存 
在 ， 半 导体 光 催 化 剂 的 禁 带宽 度 通 常 要 大 于 1. 8eV。 对 于 能 够 吸收 可 见 光 的 光 催 化 剂 来 说 ， 
其 禁 带 宽度 还 要 小 于 3. 0eV (A>415nm)!*) 。 

@ 对 光 催 化 剂 的 导 带 和 价 带 位 置 也 有 要 求 。 光 激发 产生 的 电子 和 空 灾 必须 具 有 足够 的 
氧化 还 原 能 力 ， 即 光 催 化 剂 的 导 带 底 应 比 标 准 氧 还 原 电位 更 负 ， 而 其 价 带 顶 位 置 比 氧 的 电极 
电位 更 正 。 因 此 ， 催 化 剂 的 能 带 位 置 必须 同时 满足 水 的 氧化 和 还 原 电极 电位 。 图 5-3 为 各 种 
半导体 化 合 物 的 能 带 结 构 和 水 分 解 电位 的 对 应 关系 [7] 。 

由 热力 学 分 析 可 以 看 出 ， 光 催化 剂 的 能 带 结构 和 位 置 决定 了 光 催 化 分 解 水 能 否 进行 ， 也 
影响 光 催 化 剂 对 太阳 光谱 的 吸收 范围 ， 因 此 是 影响 光 催 化 剂 的 光 能 转换 效率 和 产 氨 能 力 的 重 
要 因素 。 


| 2H*/H,(—0.41V) 
- H,0/0,(0.82V) 


电位 (vs.NHE)/V 


图 5-3 各 种 半导体 化 合 物 的 能 带 结构 和 水 分 解 电位 的 对 应 关系 ( pH= 7 ) M 
5.2.3” 光 催化 分 解 水 反应 动力 学 
i. 


然而 ， 合 适 的 热力 学 性 质 (包括 光 催 化 剂 的 带 隙 和 能 带 位 置 ) 不 能 保证 良好 的 光 催化 效 
率 。 这 是 因为 半导体 光 催 化 剂 的 光 催 化 性 能 还 受 许多 其 他 因素 的 显著 影响 ， 包 括 微米 级 和 纳 
米 级 微观 结构 、 吸 附 能 力 、 表 面 /界面 形态 、 助 催化 麟 ， 以 及 催化 剂 的 结晶 度 和 组 成 等 "]。 
复杂 的 电荷 载 流 子 动力 学 和 表面 反应 动力 学 导致 光 催 化 分 解 水 反应 效率 非常 低 5J 。 人 们 普 
遍 认 为 光 催 化 分 解 水 反应 是 由 四 个 连续 过 程 组 成 : 光 吸 收 ; OIG HF MAE STs OR 
子 转移 ;，@ 表 面 电 催化 还 原 和 氧化 反应 [中 。 因 此 光 催 化 反应 的 最 终 效 率 是 由 这 四 个 反应 步 
又 的 效率 的 乘积 所 决定 的 ， 可 以 用 式 (5-7) KERU: 

1 e = 1 abs 7 cs 7 emt 7 cu (5-7) 

A, 7. 是 太阳 能 转换 效率 ; 0a, ERAR; 7 .是 光 生 载 流 子 激发 和 分 离 效 率 ; 
7 cm 是 电荷 迁移 和 运输 效率 ; 7 是 光 催化 剂 的 表面 电 催化 氧化 还 原 效率 。 

显然 ， 每 个 步 又 部 分 效率 的 损失 都 会 降低 整体 光 催化 效率 。 因 此 ， 为 了 提高 光 解 水 的 效 
率 ， 必 然 要 充分 考虑 影响 光 解 水 效率 的 诸多 因素 ， 克 服 或 抑制 光 解 水 的 不 利 因素 ， 以 期 望 获 
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得 高 效率 的 光 催 化 分 解 水 制 氢 效 率 。 


9.9 研究 进展 
5.3.1 分 解 水 制 氢 光 催化 剂 


开发 高 效 产 氧 光 催化 剂 是 光 催化 分 解 水 制 氧 研 究 的 核心 ， 现 总 结 高 效 产 氧 光 催 化 剂 的 主 
要 特征 如 下 : 

(D 具有 宽 的 太阳 光 响 应 范围 。 太 阳光 的 能 量 主要 集中 于 可 见 和 红外 光 区 。 其 中 可 见 光 
占 比 约 为 43 和 ， 红 外 光 占 比 为 53 为。 因此 ， 开 发 可 见 光 甚至 是 红外 光 响 应 光 催 化 剂 ， 对 于 
充分 利用 太阳 能 实现 高 效 的 能 量 转化 意义 重大 。 

OQ 具有 高 的 光 生 电子 和 空 穴 分 离 效率 。 高 效 产 氢 光 催化 剂 应 该 具有 快速 的 电子 传递 路 
径 等 有 利于 光 生 电子 和 空 穴 分 离 的 因素 ， 使 光 催 化 剂 可 以 在 光 催 化 反应 中 保持 高 的 光量 子 
效率 。 

@ 具有 合适 的 表面 反应 活性 位 。 光 生 电 子 和 空 穴 经 过 分 离 和 迁移 等 步 又。 迁移 到 催化 
剂 表面 活性 位 进行 水 分 子 的 还 原 氧化 反应 。 高 活性 的 表面 活性 位 点 可 以 降低 催化 反应 势 侈 ， 
保证 光 解 水 制 氧 反应 的 高 效 进 行 。 

@ 能 够 有 效 抑 制 光 解 水 反应 的 逆 反 应 。 水 解 产 生 的 氧气 和 氧气 在 催化 剂 表面 可 以 
发 生 反 应 生成 水 ， 高 效 的 光 催 化 剂 应 满足 水 分 解 制 氢 反应 进行 而 抑制 氢 氧 结合 逆反 应 
的 发 生 。 

© 具有 和 较 好 的 稳定 性 。 光 催化 剂 能 否 保持 良好 的 稳定 性 是 光 催化 剂 能 否 重复 使 用 的 前 
提 ， 也 是 光 催化 剂 走向 实用 化 的 关键 。 


5.3.1.1 金属 氧化 物 


由 过 渡 金 属 构 成 的 氧化 物 中 有 许多 在 光 催 化 分 解 水 反应 中 具有 较 高 的 活性 。 其 中 研究 比 
RAEWAKME. MRE. Mi. 

TiO; 是 最 早 被 报道 具有 分 解 水 制 氢 活 性 的 光 催 化 材料 [5 。TiO* 可 以 从 水 蒸气 、 纯 水 、 
水 溶液 等 多 种 反应 体系 下 制备 出 氢气 或 氧气 。Gratzel 等 人 发 现在 紫外 光照 射 下 ， 负 载 Pt 和 
RuO; 的 TiO;. Æ pH 值 为 1.5 的 酸性 溶液 中 ， 可 化 学 计量 比分 解 水 制备 出 氢气 和 氧气 [90] 。 
Borgarello FARM Crêt, IKE TiO; 的 吸光 特性 扩展 到 400—550nm 可 见 光 区 ， 掺 杂 
的 TiO; 具有 可 见 光 分 解 水 制 氢 的 能 力 0 。Choi 等 人 研究 了 金属 离子 摊 杂 对 TiO» 光 催 化 
ee ere ope C iuf ent apio auem 
杂 离 子 对 TiO? 光 催 化 活性 的 影响 之 后 ， 研 究 人 员 发 现 Fe, 、Ru、Os、Re、V 和 Rh 高 
子 掺 杂 ， 显 著 提 高 光 催 化 活性 ， 而 Co 和 Al 离子 掺 杂 KE GG ny TRATE 
Fe pica Ce 4658] APB C DL FS A eR, Hr AA BEE YE ERAK EE , 

SrTiO; 因为 具有 比 TiO: 更 负 的 导 带 位 置 ， 其 光 生 电子 具有 更 强 的 还 原 能 力 。Domen 
等 3 利用 NiO/SrTiOs 粉 体 光 催 化 剂 在 紫外 线 照 射 下 分 解 水 制备 出 氢气 和 氧气 。Konta 
等 [4 利用 Mn, Ru, Rh 等 的 金属 离子 对 SrTiO; 光 催 化 剂 进 行 摊 杂 改 性 ， 发 现 离子 摊 杂 在 
SrTiO; 禁 带 内 形成 不 连续 的 挫 杂 能 级 ,使 SrTiO; 具有 可 见 光 吸 收 能 力 ， 并 表现 出 相 廊 的 
np 4,364 8 7k d A 3S TE. Tsubota 等 0 引 报 道 了 S. C 阳离子 共 掺 杂 的 SrTiO; ff, Hm 
收 边 带 从 400nm 红 移 到 700nm， 具 备 可 见 光 响 应 。 

Kı Nbs O17 和 Rbs Nbs O17 是 Nb 基 光 催化 材料 中 具有 代表 性 的 光 催 化 剂 85:!1， 这 些 材 
料 具有 典型 的 二 维 层 状 结构 ， 其 碱 金属 离子 可 以 与 H 离子 发 生 交 换 反 应 ， 从 而 大 幅度 提高 
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催化 剂 的 光 催 化 活性 。 另 外 ， 此 类 材料 的 二 维 层 状 结构 有 利于 电子 空 穴 在 其 材料 结构 的 内 电 
场 的 作用 下 发 生 分 离 ， 并 使 生 氨 反应 和 生 氧 反应 位 置 发 生 分 离 ， 从 而 使 催化 剂 表现 出 较 高 的 
St HEAL TE HE. MCo1/3Nb2/303(M=Ca, Sr, Ba) 具有 钙 钛 矿 结构 ， 其 中 Co 和 Nb 共同 占据 
ABO; 钙 铁 矿 结 构 的 B 位 。 该 材料 的 能 带 结构 价 带 由 Co3d 轨道 构成 ， 而 导 带 由 Nb4d 轨道 
构成 ， 其 在 甲醇 水 溶液 中 具有 可 见 光 分 解 水 产 氢 活 性 058] 。 

因为 Ta 基 具 有 比 Nb 基 光 催化 材料 更 高 的 导 带 位 置 ，Ta 基 光 催化 材料 通常 表现 出 较 好 
的 光 解 水 制 氢 活 性 。InTaO 是 一 类 具有 单 斜 晶体 结构 的 光 催化 剂 ， 其 带宽 为 2.6eV， 可 以 
吸收 480nm 以 下 的 可 见 光 。Zou 等 研究 发 现 Ni 金属 摊 杂 可 以 明显 提高 In TaO, 的 可 见 光 催 
ALED], Ni BRE InTaO, 禁 带 内 形成 一 个 新 的 能 级 ， 所 制备 的 Ino. 9 Nio.1TaO4 带 隙 仅 
为 2.3eV， 可 以 吸收 550nm 以 下 的 可 见 光 。 在 其 表面 沉积 NiO 和 RuO» 后 ， 可 以 直接 将 纯 
水 分 解 产生 氧气 和 氧气。 其 在 402nm 光照 下 的 光量 子 效率 达到 0. 6696091, NIO/NaTaO; 
是 乌 酸 盐 光 催化 材料 中 分 解 水 制 氨 活 性 比较 高 的 一 类 材料 ，Kudo 等 [201 发 现 La 离子 摊 杂 可 
大 幅度 提高 NIO/NaTaOs 分 解 水 制 氢 活 性 ， 其 分 解 纯 水 制 氨 的 光量 子 效率 达到 56% 。La Bj 
F BARAT UAE NaTaOs 催化 剂 表面 形成 规则 的 纳米 台阶 ， 这 些 纳米 台阶 被 认为 是 水 分 解 反 
应 的 活性 点 ， 有 利于 电子 和 空 穴 的 分 离 并 防止 氧气 和 和 氧气 再 结合 逆反 应 的 进行 ， 从 而 使 催化 
剂 表现 出 非常 高 的 光 解 水 制 所 活性 。 


5.3.1.2 金属 氮 化 物 和 氮 氧 化 物 


一 般 情 况 下 ， 氧 化 物 光 催化 剂 的 禁 带宽 度 较 宽 ， 不 能 吸收 可 见 光 。 由 于 N 的 2p 轨道 的 
作用 ， 部 分 含 氮 化 合 物 具有 可 见 光 吸收 能 力 ， 可 用 于 光 催 化 分 解 水 制 氨 。 

Domen 等 利用 氮气 对 Taz Os 粉 体 进行 氮 化 反应 ， 制 备 颜色 为 黄 绿色 的 B-TaON 光 催 化 
剂 。 该 材料 的 带宽 约 为 2. 49eV， 可 以 吸收 波长 500nm 以 下 的 可 见 光 。 元 素 分 析 显 示 其 组 成 
结构 为 TaO1.24 No.84， 表 明 该 材料 晶体 结构 中 存在 缺陷 。 当 在 其 表面 沉积 3% (质量 分 数 ) 
B) Pt Hf. YE 420~500nm 可 见 光 照射 下 ，B-TaON 分 解 甲醇 水 溶液 制 氧 光量 子 效率 达到 
0.2% ， 而 其 分 解 硝酸 银 水 溶液 制 氧 的 光量 子 效率 ， 达 到 34 9600, 

半导体 材料 8-TaON 与 Tas Os 的 能 带 结 构 如 图 5-4 所 示 。 
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图 5-4 半导体 材料 8-TaON 与 图 5-5 GaN:ZnO 固溶体 表面 负载 Rh,_, Cr, Os 
Ta; Os 的 能 带 结构 示意 图 助 催化 剂 分 解 水 制 氢 
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Maeda 等 发 现 GaN: ZnO 固溶体 在 可 见 光 照射 下 能 够 有 效 地 分 解 纯 水 制备 出 氧气 和 和 氧 
ALI, SOS ARR SR. GaN: ZnO 固溶体 可 以 吸收 波长 460nm 以 下 的 可 见 光 ， 其 在 300— 
480nm 的 光照 范围 内 ,分解 纯 水 的 光量 子 效率 达到 0. 14%。 较 低 的 光量 子 效率 与 所 制备 的 
GaN:ZnO 固溶体 高 缺陷 密度 有 关 。2005 年 Maeda 等 对 GaN: ZnO 固溶体 进行 改进 ， 利 用 
Rhz-,Cry Os 混合 氧化 物 为 助 催化 剂 ， 实 现 410nm 光线 照射 下 ， 分 解 水 制 氢 效 率 达 到 5. 2% 
( 见 图 5-5) 231 。 

Lee 等 开发 出 Zni. 44 GeN2. og Oo. 38 光 众 化 剂 , 该 材料 具有 类 似 于 a-ZnS 的 纤 锌 矿 型 结构 。 
其 带宽 为 2.7eV， 对 460nm 以 下 的 可 见 光 具有 光 吸 收 能 力 。 该 材料 自身 表现 出 较 低 分 解 水 
制 氧 能 力 ， 当 添加 5% (质量 分 数 ) 的 RuOs 为 助 催 化 剂 时 ，Zni.44GeNz.08 O00.38 才 表现 出 较 
高 的 分 解 水 制 氢 活 性 。 在 紫外 线 照 射 下 ， 反 应 30h 产生 2. 3mmol MAN, xe xe X T ELA 
的 用 量 0. 99mmol， 表 明 该 材料 的 稳定 性 5249 。 


5.3.1.3 非 金属 光 催 化 剂 


近年 来 ， 从 降低 成 本 考虑 ， 非 金属 光 催 化 剂 的 研发 引起 人 们 的 广泛 关注 。 作 为 氮 化 碳化 
合 物 最 稳定 的 一 种 结构 ， 类 石墨 型 所 化 碳 〈g-CsN4) 被 报道 具有 可 见 光 催化 活性 [5235] 。g- 
Cs Na 光 催 化 剂 的 带宽 为 2.7eV， 可 以 吸收 460nm 以 下 的 可 见 光 。 其 导 带 位 于 一 1. leV 而 价 
带 处 于 十 1. 6eV， 在 热力 学 上 满足 分 解 水 制 氢 的 要 求 。 然 而 ， 纯 g-Cs Ni 的 光 解 水 制 氢 活 性 
非常 小 ， 由 于 光 生 电子 和 空 穴 在 g-CsN4 内 部 容易 快速 再 复合 ， 以 热量 或 光 能 的 形式 释放 ， 
造成 纯 g-Cs Na 光 催 化 剂 分 解 水 制 所 活性 非常 小 。 此 外 ， 分 解 水 生成 氧气 的 反应 是 一 个 四 电 
子 转移 的 反应 ， 相 比较 制 氧 反 应 ， 需 要 更 大 的 电动 势 来 驱动 反应 的 进行 。 在 水 解 反 应 中 ， 有 
比较 多 的 副 反 应 与 产 氧 反应 发 生 竞 争 ， 比 如 需要 双 电 子 转移 的 水 解 产生 HO: 的 反应 更 容 
易 发 生 。 在 分 解 水 制 氧 反 应 中 ，g-Cs Na 容易 受到 H0: 的 破坏 ， 造 成 g-Ca Na 光 催 化 活性 
失 活 。 所 以 利用 g-Cs Na 光 解 水 产 氢 ， 通 常 需要 添加 牺牲 试剂 ， 避 免 HO: 的 产生 [26] 。 
Liu 等 利用 碳 量子 点 与 g-Ca Ns 复合 制备 出 Cpus-CsN4 纳米 复合 材料 ， 该 材料 表现 出 较 
高 的 可 见 光 裂 解 水 制 氢 活 性 [527] 。 在 420nm 光线 照射 下 ，Cpots-C3 Na 光 催 化 剂 分 解 水 制 氢 的 
光量 子 效 率 达 到 16%， 这 是 目前 报道 的 可 见 光 完全 裂解 水 制 氨 的 最 高 光量 子 效 率 。 在 
600nm 的 光线 照射 下 ， 该 材料 的 光量 子 效率 也 达到 了 4. 42%， 整体 太阳 能 转换 效率 达到 
2.0%。 研 究 发 现 ， 与 常规 分 解 水 制 氢 途 径 不 同 ，Cpos-CsN4 材料 体系 分 解 水 制 氢 过 程 为 
2H; O — H2+H202 (5-8) 
. 2H: 05 — 2H20+ Os (5-9) 
Cs N4 作为 光 催 化 剂 实现 水 分 解 生成 H 和 H2 02 的 反应 式 (5-8) ， 而 碳 量子 点 作为 普通 
催化 剂 实现 H2 Ox 到 Oz 的 转变 。 复 合 催化 剂 的 紧密 复合 结构 特性 ， 使 C; N4 表面 水 解 产 生 
的 H:O: 容易 吸附 到 碳 量子 点 催化 剂 ， 从 而 造成 HO: 到 Oo 的 第 二 阶段 反应 非常 有 效 ， 避 
免 CaN, 表面 HzO* 过 量 富 集 ， 引 起 CGN, 光 催 化 剂 中 毒 失 效 的 现象 发 生 。 所 制备 Coos- 
Cs N4 表现 出 非常 高 的 分 解 水 制 氨 活性 稳定 性 ， 在 超过 200d 将 近 200 次 的 回收 和 再 利用 ， 仍 
然 保持 非常 高 的 分 解 水 制 氨 和 制 氧 活性 ， 表 明 该 材料 作为 可 见 光 水 分 解 光 催化 剂 的 巨大 
潜力 [27]。 


5.3.2 ”提高 光 催 化 剂 分 解 水 制 氨 效 率 的 方法 


如 前 文 所 述 ， 半 导体 光 催化 制 氢 过 程 包括 了 光 吸 收 、 载 流 子 的 分 离 、 电 荷 转移 以 及 活性 
位 点 上 的 氧化 还 原 反 应 4 个 过 程 。 因 此 ， 光 催化 效率 决定 于 4 个 过 程 的 协同 作用 。 
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5.3.2.1 光 吸 收 过 程 优化 途径 


半导体 的 光 吸 收 能 力 与 其 材料 带宽 、 缺 陷 能 级 位 置 以 及 表面 态 密切 相关 。 当 半导体 材料 
某 个 维度 的 尺寸 小 于 波 尔 激 子 半径 时 ， 半 导体 的 带宽 发 生 明 显 改 变 ， 导 带 和 价 带 位 置 也 发 生 
改变 ， 这 种 现象 被 称 为 纳米 材料 的 量子 效应 。 量 子 效 应 是 调控 半导体 带 隙 的 重要 手段 ， 为 光 
催化 材料 的 设计 带 来 新 契机 [28] 。Osterloh 等 研究 发 现 CdSe 纳米 材料 的 制 氢 能 力 ， 受 其 自 
身 颗 粒 大 小 的 显著 影响 。 在 相同 实验 条 件 下 ， 颗 粒 直径 为 3. 49nm 的 CdSe 纳米 材料 ， 没 有 
光 解 水 产 氧 能 力 。 而 当 CdSe 粒 径 为 3.05—1. 75nm Hf, CdSe 纳米 材料 表现 出 明显 的 光 解 水 
能 力 。 这 是 因为 CdSe 块 材 的 导 带 底 比 H^ /H 更 正 ， 不 能 直接 进行 光 解 水 产 氧 ， 而 CdSe 
的 波 尔 激 子 半径 为 5.6nm， 控 制 CdSe 纳米 唱 的 尺寸 ， 可 以 提高 导 带 底 位 置 ， 从 而 驱使 
CdSe 具有 分 解 水 制 氨 的 能 力 ， 如 图 5-6 所 示 528] 。 


H,O+SO? 
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5-6 CdSe 颗粒 大 小 对 其 能 带 结 构 的 影响 示意 图 UU? 


掺 杂 是 调控 半导体 电子 结构 的 有 效 途 径 ， 因 此 被 广泛 应 用 于 调控 半导体 的 光 吸 收 。 掺 杂 
过 渡 金 属 离子 可 以 在 半导体 禁 带 内 引入 杂质 能 级 ， 从 而 实现 对 可 见 光 的 吸收 。 而 阴离子 掺 杂 
可 调节 半导体 导 带 位 置 ， 扩 大 材料 的 光 响 应 范围 ， 并 避免 在 禁 带 中 引入 深 缺 陷 能 级 ， 引 起 光 
催化 活性 的 降低 。 对 TiO. HIAK., N 的 p 轨道 和 O 的 2p 轨道 共同 构成 价 带 ， 造 
成 价 带 位 置 上 移 。N 摊 杂 TiO. 的 可 见 光 催化 活性 ， 已 被 广泛 报道 和 应 用 529] 。 

去 除 部 分 组 成 原子 形成 结构 缺陷 同样 可 以 改变 催化 剂 的 吸光 特性 。 与 异 质 原子 摊 杂 不 
同 ， 形 成 结构 缺陷 在 改变 半导体 催化 剂 的 光 吸 收 和 电导 率 的 同时 ， 不 影响 载 流 子 迁移 率 ， 可 
有 效 降低 挫 杂 带 来 的 电子 空 穴 复合 [50] 。 例 如 ， 氧 空位 是 氧化 物 半 导体 的 常见 缺陷 ， 引 入 的 
氧 空位 可 以 在 TiO， 导 带 底 引 入 施主 能 级 ， 因 此 有 效 地 把 TiO. 的 光 吸 收 范围 拓展 到 可 见 光 
KEI, Chen 等 利用 氢气 处 理 TiO, Æ TiO; 表面 引入 结构 畸变 和 缺陷 ， 成 功 地 将 TiO» 的 
光 吸 收 范围 拓宽 到 近 红 外 区 [032 。 


5.3.2.2 载 流 子 的 分 离 和 转移 过 程 的 优化 途径 


光照 产生 的 电子 - 空 穴 对 ， 需 要 迁移 到 半导体 光 催 化 剂 表面 才能 进行 分 解 水 的 氧化 还 原 
反应 。 然 而 半导体 激发 态 的 寿命 很 短 ，90% 的 光 生 载 流 子 在 10ns 内 发 生 复合 [83] ， 因 此 抑制 
载 流 子 复合 ， 实 现 载 流 子 分 离 的 最 大 化 也 是 决定 光 催化 效率 的 关键 问题 。 

降低 半导体 的 尺寸 ， 缩 短 载 流 子 的 迁移 距离 ， 使 更 多 的 载 流 子 参与 化 学 反应 ， 是 抑制 载 
流 子 复 合 ， 实 现 载 流 子 分 离 的 有 效 手段 之 一 。Xie 等 人 利用 单 层 SnS* 进行 可 见 光 光 催化 分 
解 水 发 现 ， 在 相同 实验 条 件 下 ， 单 层 SnS; 在 420nm 可 见 光 的 光电 转化 效率 达到 了 38.7%, 
是 块 状 SnS。 的 16 $O, Yan 等 发 现 平均 厚度 接近 空 穴 扩散 长 度 的 FezOs 纳米 片 
(3. 5nm) ， 表 现 出 稳定 、 优 异 的 光 催 化 性 能 [5] 。 

电导 率 低 是 限制 光 催 化 剂 活性 的 一 个 重要 因素 。 较 低 的 电导 率 会 导致 载 流 子 的 聚集 ， 从 
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而 使 复合 概率 提高 。 摊 杂 可 以 提高 导电 性 改变 材料 的 表面 性 能 ， 一 定 程度 上 可 以 抑制 载 流 子 
的 体 相 复合 。Yao 等 利用 Mo 对 BiVO4 HITRE, £A Mo 1826865 BiVO4 光 催 化 活性 
有 大 幅度 的 提高 。 其 420nm 可 见 光 分 解 水 效率 达到 了 31%, MRA Mo 掺 杂 的 BiVO4 分 解 
水 光量 子 效率 只 有 2% 中。 研究 认为 ，Mo、W 等 元 素 掺 杂 可 以 显著 提高 BiVO4 材料 的 导 
电 性 ， 从 而 抑制 载 流 子 的 体 相 复合 [037'38] 。 

p 型 半导体 和 n 型 半导体 接触 后 ， 如 果 半 导体 的 费 米 能 级 不 匹配 ， 会 发 生 电 子 转移 直至 
两 者 的 费 米面 相等 ， 形 成 由 n 型 半导体 指向 p 型 半导体 的 电场 ， 可 以 促使 光 生 载 流 子 发 生 分 
离 。Paracchino 等 人 利用 p 型 CusO 和 n 型 TiO; 形成 pn 结实 现 高 效 分 解 水 制 氧 ， 所 制备 
的 pb-Cuz O/n- TiO; 在 光 催 化 分 解 水 过 程 中 也 表现 出 较 高 的 稳定 性 ， 制 氢 反 应 的 法 拉 第 效率 
接近 10096091, Tsai 等 人 把 Cu; O 负载 到 TiO， 纳 米线 上 ， 构 成 CuzO/TiOs*p-n 结 ， 发 现 光 
催化 活性 有 明显 的 提高 。 金 属 - 半 导体 形成 的 肖 特 基 结 也 有 利于 载 流 子 的 分 离 ， 同 时 金属 
是 产 氨 的 活性 位 点 ,两 者 协同 作用 进一步 提高 了 光 催 化 效率 [3,41,42] 。 


5.3.2.3 表面 催化 反应 活性 位 点 调控 


光 生 载 流 子 迁 移 到 催化 剂 表面 之 后 ， 与 催化 剂 表面 吸附 的 水 分 子 发 生 氧 化 还 原 反 应 。 因 
此 催化 剂 比 表 面积 和 催化 剂 表面 催化 反应 活性 位 点 数量 ， 是 影响 光 催 化 反应 活性 的 重要 因 
素 。 纳 米 技术 的 快速 发 展 ， 为 高 活性 催化 剂 的 设计 与 制备 带 来 了 机 遇 。 

在 半导体 材料 的 晶体 结构 中 ， 不 同 晶 面 上 原子 组 成 和 分 布 有 明显 的 差异 ， 造 成 催化 剂 不 
同 唱 面 上 的 催化 反应 活性 位 数量 也 有 很 大 差异 ， 所 以 光 催化 剂 的 不 同 晶 面 也 表现 出 完全 胃 异 
的 光 催 化 活性 。 例 如 ， 研 究 发 现 ， 在 光 催 化 反应 过 程 中 ， 锐 铁 矿 相 TiO: KY C001) dai A 
(101) 唱 面 ， 分 别 富 集 空 穴 和 光 生 电子 ， 因 此 可 分 别 作为 光 催化 氧化 反应 和 光 催 化 还 原 反 应 
的 发 生 场 所 。 调 控 锐 钛 矿 相 TiO. 暴露 的 晶 面 ， 控 制 载 流 子 分 离 及 特定 化 学 反应 的 发 生 ， 相 
应 地 已 成 为 提高 TiO» 光 催 化 活性 的 一 个 热点 方向 [43] 。 

一 个 有 效 的 光 解 水 材料 体系 ， 除 了 能 吸收 太阳 光 产 生 光 生 电 子 - 空 穴 对 的 半导体 材料 作 
为 主 催化 剂 之 外 ， 在 半导体 材料 表面 负载 助 催化 剂 常常 是 必 不 可 少 的 。 助 催化 剂 的 引入 可 以 
有 效 降 低 反应 的 活化 能 ， 同 时 抑制 载 流 子 复合 ， 从 而 提高 光 催 化 分 解 水 制 所 活性 。 常 见 的 助 
催化 剂 有 贵金属 、 氧 化 物 、 硫 化 物 、 磷 化 物 ， 如 Pt、Crs O03 、MoS: 、WP 等 [4.45] ， 其 中 贵 
金属 助 催 化 剂 更 适合 于 没有 氧气 生成 的 分 解 水 制 氢 半 反应 〈 添 加 供电 子 牺 牲 剂 ， 如 甲醇 、 硫 
离子 、 亚 硫酸 根 离子 等 )， 因 为 完全 裂解 水 产生 的 氢气 和 氧气 容易 在 贵金属 颗粒 表面 再 结合 ， 
从 而 会 降低 光 解 水 制 氢 效 率 。 

改变 颗粒 形 貌 会 引起 材料 的 唱 面 结构 发 生变 化 ， 高 能 晶 面 的 出 现 有 利于 降低 催化 反应 的 
活化 能 ， 从 而 提高 催化 性 能 。 此 外 改变 金属 催化 剂 的 形 貌 会 引起 材料 表面 、 楼 或 角 位 置 的 金 
属 原子 数量 的 改变 ， 相 应 地 也 会 改变 材料 的 催化 性 能 。Yao 等 对 金属 助 催化 剂 开展 表面 暴露 
晶 面 的 选择 与 优化 ， 研 究 发 现 助 催化 剂 的 颗粒 形 貌 和 大 小 对 半导体 材料 光 解 水 制 氧 性 能 有 显 
3E- EA Zn] L9 41 42) J 


5.3.3” 光 众 化 分 解 水 制 氢 反 应 器 


在 光 催 化 分 解 水 体系 中 ， 光 催化 剂 与 水 混合 形成 一 个 均 相 或 者 多 相 混合 的 悬 间 液体 系 。 光 
催化 分 解 水 通常 是 在 这 种 悬 浊 液 体系 中 进行 ，Tachibana 等 称 之 为 基于 半导体 粉 体 材料 的 光 催 
化 分 解 水 设备 [4] 。 从 理论 的 角度 来 看 ， 可 靠 的 光 催 化 反应 器 应 具有 在 损失 最 小 光 能 的 基础 上 ， 
有 效 地 吸收 大 部 分 的 光 能 ， 并 促进 光 催化 反应 的 发 生 。 男 外 ， 从 实际 应 用 或 者 工业 化 生产 角度 
考虑 ， 制 氧 反 应 器 设立 的 技术 难题 和 制 氧 成 本 控制 在 反应 器 设计 过 程 中 是 同等 重要 的 [*7]。 
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与 水 处 理光 反应 器 不 同 ， 为 了 保护 反应 物 免 受 空气 影响 和 避免 氢气 的 泄漏 损失 ， 光 催化 
分 解 水 反应 器 需要 良好 的 密封 装置 。 把 耐 热 玻璃 容器 与 气体 收集 器 连接 起 来 ， 就 形成 一 个 简 
易 的 光 催 化 分 解 水 装置 。 图 5-7 为 Mangrulkar 等 的 光 催 化 分 解 水 装置 图 [4 。 将 所 有 反应 物 
转移 到 管 式 耐 热 玻璃 反应 器 后 ， 将 冷凝 器 施加 在 该 反应 器 顶部 并 将 反应 器 与 气体 收集 器 连 
接 。 反 应 后 ， 将 气体 收集 器 从 反应 器 中 分 离 出 ， 然 后 连接 到 气相 色谱 (GO) 以 检测 氧气 的 
含量 和 纯度 [48] 。 


5.3.3.1 间歇 式 光 催化 反应 器 


目前 最 常见 的 光 催 化 反应 器 是 间 葡 式 反应 器 。 图 5-8 显示 了 一 个 典型 的 间歇 式 反 应 器 示 
UT) 。 在 这 种 反应 器 装置 中 ， 反 应 浆 料 悬 间 液 置 于 反应 负 (由 不 锈 钢 、Pyrex 耐 热 玻璃 、 
石英 等 材料 构成 )， 利 用 磁力 搅拌 器 充分 搅拌 浆 料 ， 阻 止 催化 剂 颗粒 沉积 。 反 应 器 周围 有 冷 
却 水 冷却 ， 从 而 将 反应 过 程 保 持 在 一 定 温 度 。 反 应 器 顶部 有 石英 窗口 ， 用 于 光源 照射 。 
除了 上 述 典 型 的 间 鞭 式 光 反应 器 外 ， 完 整 的 光 催 化 分 解 水 系统 还 需 整合 以 下 部 件 : 光源 、 抽 
空 系统 、 样 品 / 产 品 收集 装置 和 气体 检测 仪器 。 
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5-7 ”一 个 简易 光 催 化 分 解 水 装置 示意 图 ! 图 5-8 间歇 式 光 催化 分 解 水 装置 示意 图 ! 


不 同 的 研究 人 员 所 使 用 的 间 钦 式 光 催 化 分 解 水 装置 也 有 显著 的 差别 ， 主 要 是 所 使 用 的 抽 
空 装置 ， 取 样 装置 和 检测 系统 不 同 。 例 如 ，Chen 等 49 选用 侧面 人 光 的 耐 热 玻璃 反应 器 进行 
制 氧 ， 以 握 灯 为 光源 ， 照 射 光 范围 为 波长 大 于 400nm 的 可 见 光 。Mukherji 等 5 叫 则 是 用 的 石 
英 反 应 器 ,选用 配备 AM1. 5 过 滤 片 的 太阳 光 模 拟 器 为 光源 。 在 光 解 水 制 氨 反 应 开始 前 ， 二 
者 都 是 用 氯气 来 去 除 洲 液 中 的 溶解 氧 ， 但 产 氢 量 的 测试 方法 有 明显 的 区 别 。Chen 等 利用 GC 
测量 氧气 的 含量 ， 而 Mukherji 等 是 用 四 极 杆 质谱 仪 测量 产 氧 量 。 间 钦 式 光 催 化 分 解 水 装置 
的 差异 ， 也 造成 光 催化 分 解 水 性 能 的 评价 标准 很 难 统一 [5 。 


5.3.3.2 ” 非 间歇 式 光 催 化 反应 器 
尽管 间 鞭 式 光 催化 反应 器 具有 简单 、 易 操作 等 优点 ， 它 在 应 用 角度 还 有 很 多 限制 。 比 
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如 ， 在 间 鞭 式 光 催化 反应 器 中 进行 光 催化 反应 过 程 需要 使 用 磁力 搅拌 器 进行 不 间断 地 搅拌 ， 
以 防止 粉 体 光 催 化 剂 发 生 沉 积 ， 造 成 催化 剂 受 光 不 均匀 ， 引 起 光 催 化 活性 降低 的 现象 。 但 在 
大 规模 工业 化 生产 制 氢 时 ， 出 于 成 本 考虑 ， 很 难 利用 磁力 搅拌 对 反应 液 进 行 搅拌 。 对 于 大 规 
模 生产 制 氢 来 说 ， 需 要 开发 比 磁力 搅拌 更 为 合适 的 对 光 催 化 剂 均 匀 照 射 的 方法 。Huang 等 
建议 两 种 方案 实现 粉 体 和 液体 的 均匀 混合 方式 ，Q@ 把 催化 剂 涂抹 到 大 比 表面 积 的 三 维 结构 材 
料 上 ， 填 充 到 反应 器 中 ; @ 在 反应 器 的 进口 和 出 口 部 位 形成 潢 流 ， 防止 催化 剂 粉 体 的 沉 
积 7] 。 一 般 来 说 ， 除 了 光 催 化 剂 自身 光 催化 性 能 之 外 ， 光 催化 分 解 水 系统 总 的 光 解 水 速率 
还 受 光 催化 反应 器 的 光 吸 收 ， 催 化 剂 表面 水 分 解 的 逆反 应 以 及 催化 剂 表面 氢气 的 脱离 等 因素 
的 影响 [53] 。 基 于 这 些 因 素 考虑 ， 部 分 新 型 光 
催化 分 解 水 设备 逐渐 被 开发 出 来 。 9: » @ wo, 
通常 ， 对 于 涉及 两 个 半导体 的 Z 形 光 催化 sron 
水 分 解 材料 体系 ， 制 氧 和 制 氧 光 催化 剂 是 在 单 us 
个 反应 器 中 混合 以 实现 水 的 分 解 ， 产 生 的 氧气 
和 氧气 很 容易 发 生 氧 氧 结合 的 反应 ， 造 成 水 分 
解 反应 的 实际 效率 很 低 。Lo 等 5 开发 出 一 种 
双 反 应 器 ， 实 现 水 分 解 制 氧 和 制 氧 反应 分 离 ， 
以 阻止 氧 氧 结合 的 道 反应 的 发 生 。 如 图 5-9 所 
示 ， 在 此 类 双 反 应 器 系统 中 ,将 制 氧 光 催化 剂 
和 制 氧 光 催 化 剂 放置 在 双 反 应 器 的 不 同 隔 室 
中 ， 隔 室 之 间 通 过 Nafion 膜 连接 ， 阻 止 氢气 
与 氧气 的 混合 。 当 使 用 Fe?+ /Fes+ 为 氧化 还 原 5-9 光 解 水 双 反 应 器 '* 
对 时 ， 厚 度 为 178ym Nafion 膜 可 以 保证 Fe?* 
和 Fes+ 的 渗透 。 使 用 前 ， 渗 透 膜 需要 利用 不 同 的 酸 和 碱 进行 清洁 ， 生 成 的 Hs 和 Os 通过 交 
替 切 换 阀 在 线 交替 采样 收集 。 为 了 避免 气体 交叉 污染 ， 在 抽样 过 程 中 ,气体 管线 需 事先 抽空 
并 用 人 氨 气 吹 扫 。 

为 了 扩大 水 分 解 光 反 应 器 的 实用 性 ， 在 间 吹 式 反应 器 的 基础 上 设计 出 分 批 式 循环 反应 
器 [47,54,55] 。 分 批 循 环 反应 器 中 一 般 包 括 反 应 器 、 储 液 链 和 循环 和 泵 。 图 5-10 为 Huang 等 设 
计 的 一 个 典型 的 分 批 式 循环 反应 器 的 示意 图 [xz] 。 如 图 所 示 ， 系 统 中 包含 一 个 循环 泵 用 来 使 
Renee RE Mae ee 光 反 应 容器 由 不 锈 钢 制 成 ， 加 工 成 锥 形 内 部 ， 斜 坡 10" 一 

。 反 应 混合 液 从 边缘 进入 光 反 应 器 并 在 底部 的 中 心 离开 (图 5-10) 。 该 配置 提供 了 一 种 实 
rsa 人 允许 粉 体 催化 剂 在 水 中 的 高 度 混合 ， 阻 止 颗粒 沉积 和 流体 死 区 的 
形成 。 

为 了 解决 光 催 化 剂 颗 粒 表面 产生 的 氢气 和 氧气 气泡 脱离 的 问题 ， 人 们 开发 出 连续 环形 光 
反应 器 56,57] 。 如 图 5-11 所 示 ， 连 续 环形 光 反 应 器 由 一 个 光源 处 于 中 心 位 置 的 环形 反应 器 所 
构成 。 将 反应 器 放置 在 填充 有 氮气 的 封闭 壳 体 中 以 将 反应 器 与 外 部 的 空气 分 离 。 将 Ar 气 连 
续 鼓 泡 通过 反应 混合 液 ， 驱 使 反应 液 处 于 良好 的 混合 状态 。 产 生 的 氢气 ， 部 分 被 引入 气 阀 ， 
随后 通过 GC 分 析 测 试 含量 和 纯度 。 这 种 设计 极 大 地 增加 了 液 - 气 界面 面积 ， 从 而 促进 光 催 
化 剂 表面 产生 的 气泡 的 脱离 。 该 反应 器 的 缺点 是 由 于 光源 处 于 环形 反应 器 中 心 ， 反 应 器 中 光 
子 分 布 不 均匀 ， 反 应 内 部 比 外 部 周边 可 接受 更 多 的 光子 。 


5.3.3.3 规模 化 应 用 型 光 解 水 反应 器 


即使 光 催 化 分 解 水 已 经 研究 了 几 十 年 ， 但 仍 主要 局 限于 实验 室 规模 的 研究 。 利 用 室外 太 
阳光 进行 直接 光照 产 氢 的 应 用 实例 较 少 。Jing 等 试图 使 用 复合 抛物 面 聚 光 器 CCPC) 进行 光 
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mre 氢气 收集 器 
图 5-10 光 解 水 分 批 式 循环 反应 器 


解 水 产 氨 [58'53] 。 图 5-12 为 复合 抛物 面 聚 光 器 (CPC) 的 一 个 轮廓 示意 图 。 图 5-13 为 Jing 
等 利用 CPC 设计 的 光 解 水 制 氨 反 应 器 。 他 们 把 CPC 与 一 个 内 循环 光 反 应 器 耦合 ， 以 获得 更 
高 的 太阳 能 强度 。CPC 设计 被 认为 可 以 使 太阳 光照 射 到 整个 反应 器 ， 而 不 仅仅 是 反应 器 的 
“前 端 "。 为 了 从 阳光 中 捕获 最 大 光子 ，CPC 的 孔径 尽 可 能 地 垂直 于 入 射 光 。 仔 细 调 节 浆 料 
的 流动 ， 以 确保 反应 液 处 于 充分 满 流 状态 ， 从 而 避免 光 催化 剂 的 沉降 和 积聚 ， 并 保证 光 催化 
剂 颗粒 得 到 良好 的 分 散 。 


5-11 光 解 水 连续 环形 光 反 应 器 |? 图 5-12 ”复合 抛物 面 聚 光 器 (CPC) 的 几何 轮廓 "1 


混合 反应 液 中 催化 剂 颗粒 的 分 布 是 决定 反应 器 光 吸 收 的 重要 因素 。 测 试 结果 表明 ， 催 化 
剂 颗粒 在 混合 反应 液 中 的 分 布 ， 依 赖 于 反应 液压 力 梯 度 ， 催 化 剂 浓度 ， 反 应 液 流动 速度 等 条 
件 。Jing 等 在 室外 太阳 光照 射 下 得 到 的 最 大 产 氢 速率 为 1.88L/h， 能 量 转 换 效率 为 
0.47%[53] 。 尽 管 活性 较 低 ，Jing 等 的 实验 表明 此 类 CPC 组 合 型 光 催化 分 解 水 反应 器 具有 潜 
在 的 大 规模 实际 应 用 可 行 性 。 


5.3.3.4 光 解 水 反应 器 的 影响 因素 


与 一 般 化 学 反应 器 不 同 ， 光 催化 反应 器 的 几何 形状 决定 着 反应 体系 对 光子 收集 的 效率 ， 
对 光 催 化 反应 的 影响 非常 大 。 人 们 已 开发 出 具有 各 种 形状 的 光 催化 反应 器 。 部 分 研究 人 员 硕 
望 通过 理论 计算 对 光 催 化 反应 器 进行 辐射 吸收 和 利用 进行 模拟 [s"~s] 。 但 是 ， 反 应 器 内 不 均 
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图 5-13 复合 抛物 面 聚 光 器 组 合 光 解 水 反应 器 UU 


匀 的 光 强 分 布 和 复杂 的 物理 因素 ， 造 成 反应 器 内 部 辐射 吸收 和 利用 的 模拟 非常 困难 。 光 催化 
反应 器 内 部 光 强 分 布 ， 决 定 了 光子 吸收 率 和 光化学 反应 速率 。 光 强 分 布 可 能 受到 反应 器 和 粉 
末 催 化 剂 的 反射 和 散射 的 影响 。 此 外 ， 光 源 的 位 置 对 光 强 分 布 影响 很 大 。 例 如 ， 在 典型 的 圆 
柱 形 光 反应 器 中 ， 光 源 放置 在 反应 器 顶部 还 是 侧面 照射 ， 光 强 分 布 有 明显 的 不 同 。 在 光 反 应 
器 内 部 ， 有 强 照 射 区 域 (靠近 灯泡 )、 弱 照射 区 域 (远离 灯泡 ) 和 暗 区 域 等 三 种 可 能 区 域 ， 
而 光 催 化 反应 只 能 在 前 两 个 区 域 发 生 [63] 。 因 此 ， 光 催化 反应 器 的 几何 形状 的 优化 对 光 解 水 
反应 在 实验 室 研究 和 规模 化 生产 应 用 都 非常 重要 。 对 于 实验 室 小 规模 的 研究 ， 建 议 使 用 圆柱 
形 反应 容器 ， 因 为 它 允 许 相 对 均匀 地 搅拌 。 且 对 于 潜在 的 规模 化 生产 应 用 ， 具 有 聚 光 功 能 的 
几何 形状 如 复合 抛物 面 聚 光 器 CCPC) 是 优选 的 ， 因 为 在 实际 条 件 下 可 以 获得 较 高 的 光 强 。 

反应 器 色 体 可 以 由 不 锈 钢 ?] ， 耐 热 玻 璃 [3.3 和 石英 5 中 等 不 同 材料 制 成 。 反 应 右 钠 体 
材料 对 光 催 化 反应 效率 也 有 明显 的 影响 ， 因 为 炙 体 材料 决定 了 光 的 透射 率 。 石 英 具有 最 为 理 
想 的 透射 率 ， 但 是 考虑 石英 材料 的 价格 ,石英 材料 并 不 适合 大 量 使 用 。 不 锈 钢 可 以 有 效 地 阻 
挡 周 围 环境 的 漫 射 光 ， 从 而 可 以 相对 精确 地 控制 照明 面积 和 入 射 光 强度 。 然 而 ， 由 于 成 本 问 
题 和 本 身 不 透 光 ， 也 不 适合 大 规模 放大 应 用 。Pyrex 耐 热 玻璃 是 一 种 硼 硅 酸 盐 玻 璃 ， 具 有 较 
低 的 热膨胀 系数 和 折射 率 ， 与 熔融 二 氧化 硅 相 比 ， 成 本 相对 较 低 。 由 于 其 良好 的 物理 和 光学 
PERE. Pyrex 耐 热 玻 璃 是 比较 常用 的 光 反 应 器 材料 。 但 是 使 用 Pyrex 耐 热 玻璃 作 反 应 器 饶 体 
的 一 个 缺点 ， 是 环境 光 也 可 以 进入 系统 ， 这 容易 对 光 催 化 反应 的 精确 分 析 造 成 困扰 。 

反应 器 窗口 材料 在 光 催 化 体系 中 对 反应 器 内 的 人 射 光 的 强度 和 分 布 影响 较 大 ， 因 此 需要 
使 用 具有 较 高 透射 率 并 且 价 格 低廉 的 材料 作为 透 光 窗 口 材料 。 几 乎 所 有 使 用 的 光 反 应 器 窗口 
都 是 由 石英 或 石英 玻璃 制 成 的 。 石 英 玻璃 是 一 种 二 氧化 硅 熔融 并 冷却 而 制备 的 非 晶 玻璃 ， 具 
有 非常 高 的 紫外 线 透 射 率 [47J 。 尽 管 石英 玻璃 光学 性 能 良好 ， 但 是 石英 玻璃 昂贵 的 价格 ， 限 
制 了 其 在 大 规模 生产 制 氢 工 艺 中 的 应 用 。 为 了 找到 具有 和 良好 透射 率 的 低 成 本 透 光 材料 来 替代 
石英 玻璃 ，Huang 等 测试 了 8 种 不 同 的 窗口 材料 ， 包 括 石 英 玻璃 、Aclar WAR. Kynar 
PVDF 薄膜 、Mylar Dupont Teijin 薄膜 、PET 薄膜 、 PVC THAR, Pyrex 耐 热 玻璃 和 热 镜 玻 
W, WRH Aclar 薄膜 比 Pyrex 耐 热 玻 璃 更 有 效 。 相 比较 Pyrex 耐 热 玻璃 ，Aclar 薄膜 低 
廉 的 价格 更 适合 作为 窗口 材料 大 规模 使 用 [47]。 

反应 温度 是 光 催 化 反应 中 的 一 个 重要 指标 。 由 于 光 催 化 反应 是 被 光子 激发 而 引起 的 ， 所 
以 反应 的 真实 活化 能 可 忽略 不 计 ， 但 其 表 观 活化 能 通常 受 某 些 因 素 的 影响 [554 。 比 如 ， 在 较 
高 的 温度 下 ， 溶 液 的 黏度 会 降低 ， 有 利于 催化 剂 粉末 表面 产物 气泡 的 脱离 [7] 。 此 外 ， 在 较 
高 的 温度 下 ， 光 生 载 流 子 的 分 离 更 容易 进行 [3] 。 然 而 ， 温 度 升 高 对 反应 物 在 催化 剂 表面 的 
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吸附 不 利息， 会 引起 催化 剂 表面 反应 物 浓度 降低 ， 从 而 降低 光 催 化 活性 。 相 反 ， 和 较 低 的 温 
度 将 有 利于 反应 物 的 吸附 而 不 利于 产物 的 脱 附 。 冷 却 系统 对 于 光 反 应 器 是 必 不 可 少 的 ， 特 别 
是 在 催化 剂 性 能 比较 研究 中 ， 需 要 保证 反应 是 在 恒定 温度 下 进行 。 水 套 通常 位 于 光 反 应 器 外 
面 ， 通 过 使 用 循环 冷却 水 ， 促 使 光 催 化 实验 在 恒定 温度 下 进行 。 部 分 报道 的 光 催化 实验 是 保 
持 在 室温 25°C FHT], 

光 催 化 分 解 水 制 氢 实 验 的 最 终 目的 是 实现 在 太阳 光 直 接 照射 下 产 氢 。 因 此 ， 在 光 催 化 实 
验 中 ， 通 常 使 用 太阳 光 模 拟 器 为 光 催化 反应 的 光源 。 例 如 ，Huang 等 使 用 1000W ARAT 
AKH (fic AM1.5 W) 的 太阳 光 模 拟 器 为 光源 中 。 除 了 太阳 光 模 拟 器 ,诸如 得 
灯 史 41, 名 ,45] 、 汞 灯 [52,56] 、 讽 素 灯 [5 等 ， 也 常 被 用 作 光 催化 反应 的 光源 。 由 于 不 同 的 光源 
将 产生 不 同 的 光谱 ， 所 以 选择 合适 的 光源 对 光 催 化 分 解 水 制 氢 反 应 非常 重要 。 光 源 发 射 光 谱 
与 半导体 的 吸收 性 能 的 匹配 可 以 提高 水 分 解 反应 的 整体 效率 。 反 应 器 内 人 射 光 的 光 强 可 以 通 
过 一 些 仪器 监测 : 比如 辐射 计 555 EBA 、 校 准 的 光谱 仪 K7J 和 激光 功率 计 [s51 AR. AUR 
情况 下 ， 反 应 器 窗口 前 的 光照 强度 能 更 好 地 代表 光 解 水 反应 器 内 部 的 人 射 光 强 。 

在 光 催化 分 解 水 反应 进行 之 前 ， 需 要 对 系统 进行 抽 真 空 处 理 ， 以 去 除 系统 中 的 空气 。 一 
种 方法 是 用 惰性 气体 ， 如 超 纯 氮 气 5 引 或 氢气 ,中 ]， 对 反应 体系 进行 鼓 泡 吹 扫 一 段 时 间 。 
Chen 等 [4 在 开展 水 分 解 实 验 前 ， 首 先 将 溶液 加 热 至 SOC IF HES. FRA Ar 气 吹 扫 并 随后 重 
新 抽 真 空 ， 通 过 气相 色谱 测量 剩余 空气 的 量 ， 确 认 系统 中 空气 的 消除 。 另 一 种 方法 是 将 反应 
容器 连接 到 封闭 的 气体 循环 和 排 空 系统 ， 通 过 外 部 泵 抽 真 空 ， 可 以 有 效 地 去 除 反应 系统 中 所 
含 的 空气 [9,41'42] 。 

在 从 混合 反应 液 中 制备 出 氧气 或 〈 和 ) 氧气 之 后 ， 需 要 对 气体 产物 进行 收集 和 测试 分 
析 。 产 生 的 气体 可 以 容易 地 利用 排水 法 收集 在 容器 中 ， 其 体积 可 以 通过 排出 的 水 量 来 确 
定 7 。 然 而 ， 为 了 准确 检查 气体 产物 的 物质 的 量 、 种 类 和 纯度 ， 通 常 使 用 气相 色谱 (GO) 
来 测量 。GC 配 有 导热 检测 器 (TCD) 和 分 子 第 填充 柱 ， 选 用 惰性 气体 (Ar 等 ) 作为 载 气 
运行 ,M4,36] 。 除 了 GC 之 外 ， 也 可 利用 四 极 杆 质谱 仪 来 获得 产物 的 分 压 和 物质 的 量 [50.s8] 。 


5.3.3.5 光 解 水 反应 系统 标准 测试 体系 


到 目前 为 止 ， 还 没有 基于 半导体 的 光 催化 分 解 水 的 标准 测试 体系 ， 这 意味 着 不 可 能 直接 
比较 不 同 研究 组 开发 的 光 催化 剂 的 性 能 。 为 了 提高 光 催化 剂 实验 室 规 模 的 标准 化 评估 ， 需 要 
注意 的 几 个 方面 : 

光源 :作为 光 催化 水 分 解 研 究 的 最 终 目 标 是 在 太阳 光照 射 下 产生 和 氧气， 最 佳 光源 是 匹配 
AM1. 5 的 太阳 光 模 拟 器 ， 其 产生 与 太阳 光 具 有 相似 光谱 的 光束 ， 光 照 强度 约 为 1000W/m?。 

反应 器 : 建议 使 用 具有 圆柱 形状 的 间 吹 式 反 应 器 ， 因 为 其 可 以 实现 相对 均匀 地 搅拌 。 光 
源 可 以 位 于 反应 器 的 顶部 或 周围 ， 但 是 光 反 应 器 的 “窗口 ”需要 被 固定 ， 使 得 光 进 入 光 反 应 
器 的 区 域 是 恒定 的 。 窗 口 材料 的 最 佳 选择 是 石英 ， 光 反应 如 的 其 他 部 分 应 该 被 遮蔽 。 

反应 物 的 量 : 催化 剂 的 量 应 该 适合 于 反应 溶液 和 整个 光 反 应 器 的 体积 。 例 如 ， 当 反应 溶 
液 的 总 体积 为 约 300mL 时 ， 经常 使 用 100mg 的 光 催 化 剂 。 此 外 ， 必 须 严 格 控制 助 催化 剂 和 
牺牲 剂 的 量 ， 因 为 过 量 的 助 催 化 剂 可 能 阻挡 半导体 的 光子 吸收 。 另 外 ,不 同 的 助 催 化 剂 可 以 
实现 不 同 半导体 的 最 佳 性 能 ， 这 也 使 光 催化 剂 性 能 的 标准 化 测试 的 设 定 变 得 相对 困难 。 

真空 度 : 高 真空 度 对 水 分 解 反应 评估 至 关 重要 。 光 催化 反应 器 内 含有 大 量 的 剩余 空气 ， 
不 仅 会 极 大 地 影响 气体 产物 的 检测 ， 而 且 还 会 影响 内 部 压力 ， 从 而 影响 光 解 水 产物 从 催化 剂 
表面 到 气相 的 转移 .3'"]。 所 有 光 解 水 产 毛 ， 优 选 真 空 泵 的 方式 而 不 是 气体 吹 扫 ， 因 为 前 者 
更 容易 排除 空气 对 光 解 水 制 氨 反 应 的 干扰 。 
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9.4 结论 与 展望 


光 催 化 分 解 水 制 氢 是 新 能 源 研究 探索 的 热点 课题 ， 具 有 广阔 的 应 用 前 景 。 但 由 于 光 催 化 
分 解 水 反应 动力 学 与 光 催 化 剂 的 特定 物理 -化 学 性 能 、 唱 体 结构 等 因素 密切 相关 ， 通 常 需要 
复杂 的 技术 手段 来 实现 高 活性 光 催化 材料 制备 ， 也 限制 了 此 技术 的 快速 发 展 。 到 目前 为 止 ， 
光 催 化 分 解 水 制 氢 大 多 数 工艺 仅 限于 实验 室 规 模 ， 离 实际 应 用 还 有 一 定 的 距离 。 

目前 ， 光 催化 分 解 水 还 有 很 多 问题 需要 解决 ， 如 高 活性 半导体 光 催化 剂 的 设计 与 合成 ， 
光 生 载 流 子 分 离 的 机 制 ， 光 催化 剂 的 稳定 性 ， 光 催化 分 解 水 的 反应 机 理 ， 光 催化 反应 效率 提 
高 等 等 ， 需 要 加 强 基 础 理论 研究 ， 促 进 这 一 领域 的 发 展 。 此 外 ， 光 催化 分 解 水 牵涉 到 多 学 科 
交叉 ， 已 在 绿色 技术 ， 化 学 工程 ， 材 料 科学 和 应 用 物理 学 等 方面 建立 了 密切 的 关系 。 探 索 新 
的 研究 手段 和 方法 ， 开 发 具有 可 见 光 响应 的 高 效 光 催化 剂 ， 构 建新 型 高 效 的 分 解 水 制 氢 反 应 
体系 ， 促 进 太 阳 能 规模 制 所 技术 的 发 展 ， 将 是 今后 重要 的 研究 方向 。 

此 外 ， 光 催化 分 解 水 制 氨 领 域 ， 目 前 尚未 建立 一 个 基于 半导体 的 光 催化 分 解 水 的 标准 测 
试 体系 ， 这 意味 着 不 能 直接 比较 不 同 研 究 组 开发 的 光 催化 剂 的 性 能 。 由 于 实验 室 评估 的 目的 
是 进行 有 效 的 材料 筛选 ， 光 催化 分 解 水 的 标准 测试 体系 建立 是 非常 重要 的 。 而 对 于 实用 型 规 
模 化 光 催 化 分 解 水 反应 系统 的 研究 ， 目 前 尚 处 于 初期 阶段 ， 标 准 测试 体系 的 设 定 暂时 还 不 


需要 。 
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目前 ， 世 界 范围 类 96% Wh AAMT ER, BE Pee PHA A da SE A 。 
He Dy Pe GS PEAR» EERE A, FERRE BW EE), HL AE VIP Bae IG, Bi 
RENT RS BE. TAALA TRIERER HARK. b). EREA 
速率 高 且 无 须 太阳 能 的 输入 B'5 。 因 此 ， 从 能 源 和 环境 角度 ， 利 用 废弃 生物 质 进行 发 酵 产 氢 
具有 前 景 广阔 [6 。 


6.1 基本 原理 


暗 发 酵 生化 途径 如 图 6-1 所 示 ， 以 葡萄 糖 为 例 ， 在 通过 糖 酵 解 途径 转化 为 丙酮 酸 时 ， 产 
Ae = BEABARFF (adenosine triphosphate, ATP) Uf Ji zs HA BE RRM — KR (reduced 
form of nicotinamide adenine dinucleotide，NADH) 。 丙 酮 酸 进 一 步 可 通过 两 条 途径 转化 为 
乙酰 辅酶 A。 一 种 途径 是 通过 严格 大 氧 菌 (Clostridium JA) 代谢 ,同时 产生 还 原 铁 氧 还 重 


C4H450; 
2ADP 2NAD* -= ,47 2H, 
2ATP 2NADH+2H* — 
2NAD* 2NADH+2H* 2NAD' 2NADH+2H* 
2CH,CH,COOH “SS 2CH,COCOOH 
2H, 7. 2NAD* 
C 2, 
iapa 2 2HCOOH 一 -~ 2H,+2CO, 
2Fd,.4 
s 
NUR 4NADH+4H* Es ATP 
2CH,CH,OH MC OE EM 2CH,COOH 
ADP 2NADH+2H* 
ATP 2NAD* 


CH,CH,CH,COOH 


图 6-1 葡萄 糖 的 暗 发 酵 产 氨 代 谢 途 径 …” 
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白 (reduced ferredoxin, Fdred), 5j — fb EAE TER AR (Enterobacter, Klebsiella) fX 
谢 ， 同时 产生 甲酸 [~ 站 。 乙酰 辅酶 A 在 不 同 的 微生物 和 环境 条 件 下 最 终 被 转化 为 乙酸 、 丙 
R., AR, TREERE (volatile fatty acids, VFAs) 和 乙醇 、 丁 醇 等 醇 类 [10] 。 


m 
uj 


反应 方程 式 


CeHizOs+ 6H;0— 12H2+ 6CO, (6-1) 
Cs;Hi20,* 2H20—> 2CH; COOH+ 4H;* 2CO; (6-2) 
Cs Hi2Os—> CH; CH2CH,COOH+ 2H;* 2CO; — 254.0 (6-3) 
Cs H12Ogs—~> 2CH;CH2OH+ 2CO; - 164.8 (6-4) 
Cs H2 Os—> 2CH; CH(OH)COOH - 225. 4 (6-5) 
Cs H1206 + 2H:2—> 2CH; CH; COOH* 2H;O — 279.4 (6-6) 
4H;* 2CO,— CH,COOH* 2H;O - 104.0 (6-7) 
4H;* CO:—> CH,+ 2H;O = 135.0 (6-8) 


从 表 6-1 中 的 化 学 计量 方程 来 看 ，1mol 葡萄 糖 可 以 产生 12mol X [ 式 (6-1) J, $8 
而 此 反应 整个 过 程 中 自由 能 为 正 ， 在 没有 能 量 输入 的 情况 下 不 能 进行 。1mol 葡萄 糖 可 以 生 
成 4mol 氧气 与 2mol 乙酸 [5X&(6-2]0U,. 乙酸 进一步 分 解 产生 氧气 需要 外 部 的 能 量 输 入 ， 如 
光 能 ( 光 发 酵 )、 电 能 (燃料 电池 ) 等 0 。 如 式 (6-2) 一 式 (6-4) 所 示 ， 在 碳水 化 合 物 的 产 
氢 发 酵 过 程 中 ， 最 常见 的 发 酵 产物 是 乙酸 、 丁 酸 和 乙醇 [5] 。 氧气 产 率 与 乙酸 、 丁 酸 的 生成 
成 正 相 关 的 关系 ， 而 乙醇 的 产生 将 降低 氢气 产 率 。 当 发 酵 产物 为 乳酸 [ 式 (6-5)] 时 氢气 产 
率 可 忽略 不 计 [12] 。 同 型 产 乙 酸 [ 式 (6-7)]， 耗 氢 产 甲烷 [ 式 (6-8)] 以 及 产 丙 酸 [ 式 (6-6)] 
的 代谢 途径 将 消耗 产 氢 过 程 产生 的 氢气 。 根 据 以 上 的 生化 计量 学 方程 ， 计 算 氧 气 摩尔 产 率 
(Hz 型 论 的 ) 可 以 通过 式 (6-9) 计算 [13] ; 

有 Hz 理论 的 二 2M But + 2M Ac — M prop (6-9) 

Mru, Mac Hl Mpoo IMRT R., LRA AR H H E 

实际 的 氧气 产 率 要 低 于 生化 计量 学 方程 中 的 数值 [5] 。 文 献 中 报道 的 氢气 产 率 的 最 高 值 
低 于 3mol Hz /mol 葡萄 糖 09] 。 而 在 中 温 条 件 下 ， 和 氧气 产 率 约 为 2mol Hz /mol 葡萄 糖 [7] 。 这 
主要 是 由 于 : 四 葡萄 糖 在 实际 代谢 过 程 中 可 能 通过 不 产 氢 的 生化 途径 进行 ， 例 如 产 乳 酸 等 ; 
Q@ 一 部 分 的 葡萄 糖 通过 同化 作用 合成 微生物 的 菌 体 被 消耗 ， @@ 计 量 学 方程 中 的 氢气 产 率 是 在 
均衡 条 件 下 得 到 的 ， 实 际 上 在 接近 理论 值 时 ， 产 氨 反 应 速率 将 极 大 地 降低 从 而 使 得 后 续 的 反 
应 难以 进行 ;图 产生 的 氧气 还 可 能 被 耗 氢 反 应 消耗 ， 例 如 产 丙 酸 、 同 型 产 乙 酸 、 产 甲烷 反 
应 等 。 


6.2 研究 进展 


目前 对 暗 发 酵 产 氢 的 研究 主要 集中 于 产 所 接种 物 选 择 及 处 理 方式 ， 发 酵 pH 值 ， 水 力 停 
留 时 间 (hydraulic retention time，HRT)， 温 度 ， 原料 和 反应 器 构 型 等 因素 对 产 氨 过 程 的 
影响 。 


6.2.1 接种 物 的 选择 以 及 处 理 方式 
产 氨 的 微生物 包括 严格 厌 氧 菌 (Clostridiaceae), AIRAA (Enterobactericeae， 


Klebsiella) 和 好 和 氧 菌 (Bacillus, Aeromonons, Pseudomonos 和 Vibrio )[4'14,15] 。 其 中 ， 
Clostridium 和 Enterobacter 是 在 暗 发 酵 产 氨 中 最 为 广泛 应 用 的 微生物 呈 。 
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尽管 纯 菌 被 广泛 用 于 暗 发 酵 产 氧 的 研究 ， 然 而 混合 菌 种 在 实际 中 更 为 容易 获得 。 此 外 ， 
混合 微生物 种 群 间 的 相互 协作 使 得 其 在 处 理 复 杂 的 生物 质 原料 时 更 有 活力 [6] 。 以 兼 性 厌 氧 
fl Streptococcus HI Klebsiella 为 例 ， 可 消耗 环境 中 氧气 从 而 为 严格 厌 氧 产 氨 菌 Clostridium 
的 生存 创造 了 更 为 适宜 的 环境 [054 。 图 6-2 为 混合 菌 种 富 集 得 到 的 以 Clostridium 杆 状 微生物 
为 主 的 产 氨 微 生物 群落 形态 。 


图 6-2 FAMS JE SEMA!) 


Streptococcus Wi n] LATE BUR T5 Ye FSAA Clostridium 形成 网 状 结构 ， 从 而 起 到 强 
化 颗粒 污 泥 结构 的 作用 058] 。 而 另外 一 些微 生物 可 协助 降解 纤维 素 等 复杂 的 原料 ， 提 高 氢气 
产 率 [18] 。 混 合 菌 种 的 来 源 丰 富 ， 包 括 消 化 污 泥 .活性 污 泥 和 环境 中 取得 的 土壤 等 。 在 一 些 
情况 下 ， 原 料 本 身 就 含有 产 氧 微生物 ， 无须 外 接 接种 [2]。 

环境 中 得 到 的 混合 菌 种 作为 接种 物 还 需要 进行 处 理 。 处 理 手 段 设 定 的 依据 主要 是 围绕 着 
AAR Clostridium 可 形成 芽孢 这 一 特性 进行 的 ， 通 过 接种 物 处 理 可 使 代谢 途径 向 产 氧 方向 
进行 ， 从 而 提高 氧气 产 率 [2] 。 主 要 的 接种 物 处 理 手段 包括 : 热处理 、 酸 处 理 、 碱 处 理 、 化 
学 处 理 、 浆 融 处 理 、 超 声 处 理 以 及 以 上 方式 的 结合 。 各 种 处 理 方法 也 被 进行 了 比较 。Wang 
等 分 别 以 酸 处 理 、 碱 处 理 、 热 处 理 、 曝 气 处 理 和 化 学 处 理 〈 和 氯仿 ) 后 的 消化 污 泥 作为 接种 物 
进行 了 产 氧 批 式 试验 ,结果 表明 热处理 在 产 氧 潜力 、 产 氧 速率 、 基 质 降解 速率 各 方面 均 最 
53721, Penteado 等 研究 了 热处理 (90 ，10min)、 酸 处 理 (pH3, 24h) 对 连续 暗 发 酵 产 
氧 效果 的 影响 ， 结 果 表 明 热 处 理 后 的 氢气 产 率 最 高 ， 而 酸 处 理 有 助 于 获得 稳定 的 产 氧 过 
ERU, Cheong 等 对 比 了 热处理 (105C, 2h), ARIE (pH2，4h)、 化 学 处 理 GR 3E Ri 
RED 对 产 氢 的 影响 ， 结 果 表 明 酸 处 理 能 够 获得 最 大 的 氢气 产 率 [29 。 在 Argun 等 的 研究 中 
也 证 明了 热处理 相对 于 化 学 处 理 〈 和 氯仿 ) ， 其 在 氢气 产 率 和 产 氢 速率 方面 的 优势 [35] 。Rossi 
等 对 比 了 酸 处 理 、 碱 处 理 、 热 处 理 和 冻 融 处 理 ， 结 果 表 明 热 处 理 在 提升 产 氧 方面 效果 最 
好 [26] Pendyala 等 对 比 了 不 同 接种 物 来 源 ， 不 同 处 理 方 法 (热处理 、 酸 处 理 、 碱 处 理 、 化 
学 处 理 ) 对 产 氧 的 影响 ,结果 表明 相 比 处 理 方 法 ， 接 种 物 来 源 对 产 氨 效果 影响 更 显著 [2"]。 
综 上 所 述 ， 由 于 热处理 和 酸 处 理 热处理 效果 好 、 方 法 简单 可 行 等 特点 ， 是 最 为 常用 的 处 理 手 
段 。 然 而 ， 大 量 的 研究 结果 证 明 仅仅 接种 物 处 理 并 不 能 完全 抑制 耗 所 类 微生物 [8'28-30] ， 部 
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分 耗 氢 类 微生物 也 可 以 形成 芽孢 从 处 理 的 过 程 中 生存 下 来 ， 例 如 产 丙 酸 和 乳酸 微生物 Pro 
pionibacterium , Sporolactobacillus) 9 , Si 等 发 现 以 热处理 厌 氧 污 泥 接种 后 的 UASB 和 
PBR 中 也 有 大 量 的 产 乳 酸 微生物 的 存在 7]。 


6.2.2 反应 pH fü 


适宜 的 pH 值 将 极 大 地 提升 产 氢 表现 ， 低 pH 值 可 抑制 耗 氢 的 产 甲 烷 活动 。pH 值 的 控 
制 会 影响 代谢 途径 的 改变 G2'33] ， 例 如 在 pH 值 为 4 时 ， 主 要 产物 是 丁 酸 ， 而 当 pH 为 中 性 
时 代谢 产物 则 主要 为 乳酸 和 丙 酸 [7J。 最 佳 的 产 氨 pH 值 范 围 通常 认为 是 在 5 — 6.5 之 间 。 
Chen 等 使 用 厌 氧 批 式 反应 器 研究 了 pH {A (4.9, 5.5, 6.1, 6.7) 对 产 氢 效 果 的 影响 ， 结 
果 表 明 产 氢 最 适宜 的 pH 值 是 4. 959, Fang 等 的 研究 结果 则 表明 pH 值 在 4 一 7 之 间 (0.5 
为 间隔 ) ， 氢 气 产 率 最 高 的 pH 值 为 5. 5092, 。 然 而 部 分 的 产 氢 批 式 试验 是 在 中 性 pH 下 进行 
49:22.20 。 这 可 能 与 pH 控制 的 方法 有 关 ， 即 初始 值 pH 值 和 反应 过 程 中 的 pH 值 是 不 同 的 控 
制 指标 。Lee 等 认为 氢气 产 率 并 不 是 由 初始 pH 值 控制 的 ， 而 是 由 产 氢 反 应 最 终 的 pH 值 决 
EWU, 。 此 外 ， 最 佳 pH 值 的 差异 还 与 原料 有 关 ， 糖 产 氢 的 最 佳 pH 值 为 4.5 一 6， 而 蛋白 质 
产 氢 的 最 佳 pH 值 为 8. 5 一 10[36] 。 产 氨 适 宜 的 pH 还 与 OLR 相关 。Skonieczny 等 验证 了 基 
质 浓度 (1—3g COD/L) 和 初始 pH 值 (5.7 一 6.5) 对 产 氢 过 程 影响 之 间 的 关联 性 C7] 。 
Ginkel 等 研究 了 基质 浓度 〈1. 5 一 44. 8g COD/L) 和 初始 pH fü (4.5—7.50 对 产 氢 过 程 的 
影响 ， 结 果 证 明 在 pH 值 为 5.5、 基 质 浓度 为 7.5g COD/L 的 情况 下 产 氨 效果 最 好 D4。 


6.2.3 温度 


暗 发 酵 产 氢 按 照发 酵 温度 的 差别 ， 可 分 为 环境 温度 (20—25'C0,. "il (35 一 39C) 、 高 
温 (40—60'C) 以 及 超 高 温 (>60°C) RH. Tang 等 以 0.5°C 为 间隔 研究 了 30~50C zz [ü] 
温度 变化 对 牛 场 废水 产 氢 的 影响 ， 结 果 以 45 红 的 温度 最 佳 [58] Wang 等 的 研究 结果 较为 相 
似 , 7E20~55° CH KEAN 40'C 为 产 氢 的 最 佳 温 度 [39] 。 在 更 高 的 温度 区 间 内 (37 一 70C) 以 
木薯 酒糟 为 原料 的 产 氢 分 批 式 试 验证 明 60°C HREJE], Gadow 等 在 以 纤维 素 为 原料 的 
连续 试验 中 发 现 与 中 温 (37°C) 发 酵 相 比 ， 超 高 温 (80°C) 和 高 温 (55°C) 条件 下 可 抑制 发 
酵 过 程 中 的 产 甲 烷 活 动 ， 从 而 提高 氢气 产 率 [4 Valdez-Vazquez 发 现 高 温 发 酵 (55°C) 时 
的 氢气 浓度 和 和 氢气 产 率 均 高 于 中 温 发 酵 (35C 2] 。 以 上 研究 都 阐释 了 高 温 发 酵 时 产 氢 表 现 
要 优 于 中 温 发 酵 ， 然 而 Shi 等 以 海带 为 原料 的 批 式 发 酵 结 果 表 明 中 温 发 酵 的 氢气 产 率 
[35°C, (61.3+2.0)mL/g TS] 要 优 于 高 温 发 酵 [50C ，(49.7 士 2.8)mL/g TS] 以 及 超 高 
WAM [65C, (48. 1 士 2.5)mLV/g TS]US), 。 而 在 实际 工程 中 ， 以 环境 温度 发 酵 最 为 经 济 可 
ÍT. Lin 等 在 环境 温度 下 实现 了 暗 发 酵 产 氨 稳 定 连 续 的 运行 44j。 


6.2.4 原料 


暗 发 酵 产 氢 原料 广泛 ， 包 括 制 糖 业 垃圾 、 污 泥 、 生 活 垃 圾 、 市 政 垃 圾 、 厨 余 垃圾 、 畜 禽 
凑 污 和 农作物 秸秆 等 。Kobayashi 等 研究 了 不 同 成 分 的 市 政 垃圾 的 发 酵 产 氧 情况 ， 结 果 表 明 
碳水 化 合 物 含量 高 的 原料 产 氨 效果 要 优 于 蛋白 质 和 脂 质 含量 高 的 5] 。 碳 水 化 合 物 是 主要 的 
产 氧 来 源 ， 因 此 碳水 化 合 物 含量 较 高 的 原料 ， 例 如 厨 余 垃圾 、 食 品 加 工 企业 的 废弃 垃圾 等 ， 
产 毛 过程 中 氧气 浓度 高 、 产 所 速率 快 、 氢 气 产 率 高 [4 。 原 料 中 的 C/N 比 也 对 发 酵 产 氢 有 重 
要 的 影响 。Argun 等 认为 发 酵 产 氢 最 优 的 C/N 比 为 100/0. 5073, ， 这 与 Lima 等 给 出 的 140 
的 最 优 C/N 比 接近 [48] 。 然 而 根据 Lin 等 的 研究 ， 以 蔗糖 为 原料 进行 产 氢 发 酵 时 ， 最 佳 C/N 
比值 为 47091, Sreethawong 等 则 得 出 的 最 佳 C/N 比值 为 17[50J] 。 因 此 ， 对 于 产 氨 过程 最 C/ 
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N 比 没有 较为 统一 的 结论 ， 这 可 能 与 各 试验 中 采取 的 接种 物 ， 原 料 以 及 pH 值 之 间 的 差异 有 
关 。 磷 在 产 氢 过 程 中 也 起 到 了 非常 重要 的 作用 ，Lin 等 推荐 使 用 磷酸 盐 代 替 碳 酸 盐 作 为 缓冲 
剂 以 提升 暗 发 酵 产 氢 效 果 [50 。 金 属 元 素 Mg、Na、Zn、Fe 对 发 酵 产 氢 有 重要 的 影响 [52]，。 
适当 补充 钙 离子 可 以 提高 产 氢 颗 粒 污 泥 系 统 中 的 微生物 浓度 ， 提 升 产 氧 速率 [53] 。 


6.2.5 反应 器 


目前 已 有 多 种 反应 器 用 于 暗 发 酵 产 毛 ， 包 括 连 续 搅拌 反应 器 (continuous stirred tank 
reactor，CSTR)， 滤 床 反应 器 (leaching bed reactor，LBR)， 连 续 旋 转 鼓 式 反 应 器 (con- 
tinuous rotating drum，CRD)， 厌 氧 序 批 式 反应 器 (anaerobic sequencing batch reactor, 
ASBR)， 上 流 式 厌 氧 污 泥 床 反应 器 Cup-flow anaerobic sludge blanket, UASB), HERE 
应 器 (packed bed reactor，PBR) ， 载 体 颗粒 污 泥 床 反应 器 Ccarrier-induced granular sludge 
bed, CIGSB) 以 及 厌 氧 流 化 床 反应 器 (anaerobic fluidized bed reactor, AFBR), 
在 CSTR 中 ， 污 泥 的 停留 时 间 与 HRT 相同 ， 微 生物 均匀 的 悬浮 在 反应 器 内 部 ， 随 着 原 
料 的 流出 而 流出 ， 因 此 当 HRT 较 低 时 微生物 将 出 现 流 失 的 情况 从 而 导致 反应 器 的 崩 演 。 此 
Sh, Æ CSTR 中 ,微生物 浓度 较 低 因此 反应 速率 受到 限制 2。 尽管 存在 着 反应 速率 较 低 的 
问题 ，CSTR 适用 于 高 固体 浓度 的 原料 的 发 酵 。CRD 反应 器 则 由 于 外 部 旋转 的 方式 使 得 反 
应 器 内 部 原料 能 够 充分 地 混合 ， 因 此 处 理 高 固体 浓度 原料 时 优点 突出 。 当 原料 总 固体 (total 
solid，TS) 、 挥 发 性 固体 seus solid, VS) 浓度 较 低 时 ， 可 使 用 厌 氧 高 效 反 应 器 如 
UASB、AFBR、PBR 和 CIGSB 等 。 这 类 反应 器 在 反应 器 内 部 以 生物 膜 或 者 颗粒 污 泥 的 形 
式 富 集 了 大 量 微生物 ， 因 此 反应 器 效率 较 高 。Zhang 等 使 用 AFBR 进行 连续 发 酵 产 氢 ， 
HRT 可 缩短 至 0.125 一 3h， 最 高 氢气 产 率 可 达 7. 6L/(L * h)5, Chang 采用 了 0.5 一 2h 
HRT 运行 PBR 产 氧 ， 最 大 的 产 氧 速 率 可 达 1. 32L/(L。h)555] Ueno 等 使 用 UASB 对 制 糖 
废水 进行 了 产 氢 试验 ,在 HRT 为 12h 时 获得 了 2. 52mol Hs/mol 葡萄 糖 的 氢气 产 率 [56] Si 
等 的 研究 结果 表明 ， 相 比 于 PBR，UASB 反应 器 的 产 氢 效 果 更 好 [57]， 这 主要 是 对 于 不 同 的 
高 效 反 应 器 ， 由 于 其 不 同 的 微生物 富 集 模式 ， 反 应 器 内 部 的 传 质 差异 ， 其 产 氧 也 会 出 现 显 著 
的 差异 。 


6.3 案例 介绍 


北京 郊 县 农业 废弃 物 厌 氧 发 酵 制 取 生 物 氧 烷 的 中 试 工 艺 图 如 图 6-3 所 示 。 在 两 阶段 厌 氧 
发 酵 前 首先 对 玉米 秸秆 等 农业 废弃 物 进行 预 处 理 ， 即 玉米 秸秆 经 收集 后 进行 粉碎 ;经 粉碎 处 
理 后 的 秸秆 在 调配 钒 中 与 厌 氧 污 泥 混合 ， 并 进入 连续 搅拌 反应 器 (continuous stirred tank 
reactor, CSTR) 中 进行 大 氧 发 酵 产 氢气 ; 产 氢 结 束 后 物料 经 过 固 液 分 离 存储 于 混合 铀 中 ， 
同时 由 泵 输送 至 升 流 式 厌 氧 污 泥 床 (up-flow anaerobic sludge blanket, UASB) 进行 厌 氧 发 
酵 产 甲烷 。 通 过 两 阶段 厌 氧 发 酵 获 得 生物 氧 烷 经 收集 后 进行 净化 脱硫 及 加 压 储 存 于 气 柜 中 ， 
后 续 可 用 于 车 载 燃料 或 其 他 用 途 。 同 时 ， 该 过 程 产生 的 废弃 物 处 理 方式 如 下 ， 固 体 废弃 物 
(主要 是 产 氨 阶 段 结束 后 的 残渣 ) 将 与 蚜 石 、 珍 珠 岩 混合 作为 无 土 栽培 基质 ; 对 于 液体 废弃 
A (主要 是 产 甲烷 阶段 结束 后 的 发 酵 液 )， 部 分 发 酵 液 将 经 泵 流向 调配 钠 用 作 污 泥 与 秸秆 混 

合 ， 同 时 还 有 部 分 发 酵 液 将 在 产 甲 烷 相 中 循环 ， 最 后 剩余 的 部 分 将 作为 液态 肥料 返 田 。 

现场 实验 装置 如 图 6-4 所 示 。 其 中 ，CSTR 反应 器 有 效 容积 为 1m3 ， 高 径 比 为 1.26:1 
主体 为 焊接 钢 钢 ， 内 加 聚氨酯 涂 层 防 腐 ， 并 采用 循环 水 供 热 ， 热 水 源 为 一 个 容积 100L 加 热 
功率 3kW 的 水 负 ， 利 用 管道 循环 泵 推动 水 热 交 换 。UASB 反应 器 有 效 容积 为 0. 5m? ， 高 径 
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图 6-4 ”秸秆 联 产 氨 烷 中 试 现场 布置 图 


比 为 8 : 1， 主 体 与 CSTR 反应 器 一 致 ， 内 加 聚氨酯 涂 层 防 腐 ， 并 采用 电热 带 加 热 方 法 ， 电 
热带 螺旋 缠绕 发 酵 负 ， 外 甫 保温 层 。 

以 CSTR 反应 器 作为 产 氨 相 反应 器 时 ， 反 应 开始 Sh 内 产 氢 速率 不 断 提 升 ， 并 在 8h 前 
达到 产 氧 速率 的 峰值 ， 约 12m3/d，8h 以 后 产 氧 速度 一 直下 降 并 在 发 酵 周期 末期 逐渐 趋向 
零 。 并 且 产 氧 前 后 物料 对 比 发 现 ， 产 氧 残 湘 中 纤维 素 含 量 更 高 ， 可 能 是 部 分 纤维 素 未 能 被 微 
生物 有 效 降解 引起 的 ; 因此 要 提高 氧气 产量 可 以 考虑 强化 原料 的 水 解 阶段 ， 提 高 纤维 素 和 半 
纤维 素 的 生物 转化 效率 。 产 甲烷 阶段 ，UASB 反应 器 COD 去 除 率 为 (94.6640.44)%, NJ 
始 进 水 COD 约 为 12g/L， 每 批 次 产 甲烷 过 程 中 产 气 速度 峰值 相近 。 同 时 ， 产 甲烷 阶段 受 反 
应 温度 影响 较为 明显 ， 因 此 在 产 甲烷 过 程 中 应 该 做 好 反应 器 的 保温 措施 。 在 实验 过 程 中 氧气 
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和 甲烷 产 率 分 别 为 〈25. 20 士 1.03)L/kg TS 和 (95.98--3.53)L/kg TS; 氧气 和 甲烷 含量 分 
HA 〈40. 8 士 2.4)% 和 (79.7+4.0)%. 


6.4 优点 与 问题 


瞳 发 酵 优 点 是 相 比 其 他 生物 产 氧 方式 ， 速 率 快 且 无 须 太 阳 能 的 输入 。 此 外 ， 暗 发 酵 产 氧 
原料 来 源 广泛 ， 可 利用 工农 业 废 水 、 固 废 进行 氧气 生产 从 而 实现 环境 和 能 源 的 双重 效益 。 然 
而 ， 暗 发 酵 产 氢 过 程 只 是 部 分 的 利用 了 有 机 物 ， 发 酵 剩 余 物 中 的 有 机 物 ， 包 括 多 种 挥发 性 脂 
肪 酸 、 醇 类 等 ， 其 含量 还 很 高 ， 需 要 进一步 地 处 理 。 因 此 ， 暗 发 酵 产 氢 与 产 甲烷 、 光 发 酵 产 
氨 、 微 生物 燃料 电池 等 方法 结合 是 目前 研究 的 重要 方向 。 
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1.1 生物 质 简介 


生物 质 主要 成 分 为 纤维 素 ， 半 纤维 素 和 木质 素 等 高 分 子 物质 ， 是 可 再 生 的 可 持续 性 资 
源 。 生 物质 的 种 类 繁多 ， 资 源 量 大 ， 分 布 也 很 广 ， 根 据 来 源 可 以 将 常见 的 生物 质 分 为 : 农林 
生物 质 资源 ， 水 生生 物质 资源 等 ; 一 些 城乡 工业 和 生活 有 机 废弃 资源 尽管 成 分 不 同 于 生物 
质 ， 也 不 具有 再 生性 ,但 由 于 其 可 回收 利用 的 特点 ， 有 时 也 将 其 作为 一 种 类 似 生 物质 的 资源 
考虑 “〈 表 7-1)。 


ENERB 常见 生物 质 分 类 
ea E a 
农作物 残渣 和 秸秆 ， 森 林 生 长 和 林业 生产 过 程 产生 的 生物 质 资源 


次 本 全 物质 光源 GEF, BA BREZ) 
畜 禽 状 便 资源 禽 畜 排泄 物 的 总 称 ( 类 便 ， 尿 与 垫 草 的 混合 物 ) 
水 生生 物质 资源 水 生 藻类 ， 浮 萍 等 各 种 水 生 植 物 


"m a 城乡 生活 以 及 工业 化 生产 产生 的 富 含有 机 物 的 污水 及 固体 废弃 物 
城乡 工业 和 生活 有 机 废弃 资源 | 等 ( 含 酸 、 酚 类 等 有 机 废水 ， 污 泥 ， 废 弃 轮 胎 ， 废 弃 塑 料 等 ) 


生物 质 作 为 一 种 能 源 物质 ， 相 比 于 化 石 能 源 具 有 许多 优点 : 

(D 生物 质 资源 分 布 广泛 ， 储 量 丰 富 。 光 合作 用 每 年 将 2000 亿 吨 的 碳 固定 在 生物 质 中 ， 
产生 3X105GJ 生物 质 能 ， 但 是 只 有 1/10 被 充分 利用 [1 。 

© 理想 情况 下 ， 生 物质 利用 的 整个 生命 周期 零 排 放 二 氧化 碳 。 

© 生物 质 资 源 的 价格 相对 低廉 ,合理 的 利用 生物 质 资源 不 仅 可 以 缓解 化 石 能 源 的 消耗 ， 
同时 也 可 以 促进 经 济 的 增长 。 

我 国 的 生物 质 主要 用 于 燃烧 供 热 ， 能 量 利 用 效率 约 为 10% ~~30%[ 下 。 如 何 高 效 利 用 生 
物质 是 目前 能 源 发 展 的 一 个 重要 方向 ,图 7-1 为 生物 质 的 主要 转化 方式 。 

生物 质 主要 由 碳 、 氧 、 氧 、 氮 、 磷 、 硫 等 元 素 组 成 ， 其 中 平均 氧 元 素 占 比 约 为 6% OR 
量 分 数 ) ， 可 视 为 一 种 氧 的 载体 。 这 相当 于 每 千克 生物 质 可 生产 0. 673ms 的 氧气 ， 占 生物 质 
能 4026 VA EU, 。 所 以 ， 发 展 生 物质 制 氧 技术 具有 现实 意义 。 

用 于 制 氧 的 生物 质 可 分 为 固体 生物 质 和 液体 生物 油 两 类 。 液 体 生 物 油 通常 是 对 固体 生物 
质 尤 其 是 难以 直接 利用 制 氢 的 生物 质 的 初步 处 理 所 得 。 植 物 油 〈 如 大 豆 、 花 生 、 玉 米 等 ) 尽 
管 也 可 以 作为 液体 生物 油 参与 制 氢 反 应 ， 但 是 成 本 过 高 。 本 文 就 固体 生物 质 、 生 物 油 热 化 学 
制 氧 方法 作 简要 介绍 。 
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液化 生物 油 、 氧气 
热 化 学 法 4 热 解 生物 油 、 氢 气 
气 化 费 托 合成 油 、 合成 气 
me 富 氢 燃 料 气 
厌 氧 消化 } 生物 乙醇 、 沼 气 等 
生化 转化 法 
生物 质 转换 技术 微生物 电解 es 
酶 催化 沼气 等 
水 解 一 一 一 一 纤维 素 、 半 纤维 素 、 木 质 素 等 
化 学 法 | a 
超 临界 气 化 一 > 氧气 
光 解 
电解 


7-1 生物 质 的 主要 转化 "3 


1.2 生物 质 热 解 制 氢 
7.24 生物 质 热 解 反应 


生物 质 的 组 成 会 随 生 物质 来 源 不 同 有 所 差异 ， 其 中 木质 纤维 素 类 生物 质 是 最 丰富 的 生物 
质 资源 ， 如 农林 生物 质 资源 、 禽 畜 北 便 中 所 含 的 垫 草 、 水 生 植 物 等 。 木 质 纤 维 素 是 多 种 高 分 
子 有 机 化 合 物 组 成 的 复合 体 ， 主 要 由 纤维 素 、 半 纤维 素 和 木质 素 组 成 ， 其 结构 复杂 致密 ， 难 
于 被 降解 。 其 中 ， 纤 维 素 约 占 木 质 纤 维 素 的 35%~50%; 半 纤 维 素 由 多 糖 链 组 成 ， 呈 非 结 
唱 状 的 分 支 结构 ， 分 子 量 较 小 ， 聚 合 度 较 低 ， 作 为 分 子 黏合 剂 结合 在 纤维 素 和 木质 素 之 间 ; 
木质 素 是 一 种 具有 复杂 结构 的 芳香 族 高 分 子 聚 合 物 ， 具 有 三 维 网 状 的 芳 环 结构 ， 作 为 支撑 骨 
架 包 围 并 加 固 纤 维 素 和 半 纤 维 素 。 采 用 常规 的 物理 方法 很 难 破坏 木质 纤维 素 的 结构 ， 因 此 和 常 
采用 热 解 的 方法 来 降低 聚合 度 。 

生物 质 热 解 是 指 生物 质 在 完全 缺 氧 或 者 有 限 氧 供给 的 条 件 下 ， 通 过 热能 切断 生物 质 大 分 
子 中 碳 氧 化合物 的 化 学 键 ， 使 之 转化 成 低 分 子 物质 的 过 程 。 这 种 热 解 过 程 可 得 到 : 液体 生物 
油 ， 可 燃气 体 (CO、CH4 Ho 等 ) 和 固体 生物 质谱。 其 产物 的 分 布 可 根据 生物 质 种 类 和 热 
裂解 工艺 条 件 进行 调节 。 根 据 反 应 温度 和 加 热 速 率 的 不 同 ， 生 物质 热 裂 解 可 分 为 干 馏 、 常 规 
热 解 、 快 速 热 解 和 闪 速 热 解 ， 如 表 7-2 所 示 。 


ED 生物 质 热 裂解 技术 分 类 
aec | maas | 停留 时 间 | 


类 型 主要 产物 
T 400 DT 数 天 焦炭 
BRRR 400~600 低 数 小 时 焦炭 、 生 物 油 
常规 热 解 600 低 (0.1~1C/s) 5~ 30min 焦炭 、 生 物 油 、 气 体 
快速 热 解 400~ 650 S (10—200'C/s) 0. 12s 生物 油 、 气 体 
闪 速 热 解 <650 非常 高 (二 1000CAs ) <1s 生物 油 、 气 体 


生物 质 的 热 解 行为 可 以 归结 为 纤维 素 、 半 纤维 素 、 木 质 素 三 种 主要 组 分 的 热 解 。 这 些 化 
合 物 沿 着 非常 复杂 的 反应 路 线 和 方向 逐步 降解 ， 形 成 一 个 复杂 的 反应 网 络 ， 已 知 的 热 解 产物 
就 有 数 百 种 之 多 ， 对 此 过 程 中 的 化 学 平衡 和 热平衡 关系 还 没有 公认 的 模型 来 描述 。Joel Blin 
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等 器 研 究 了 纤维 素 、 半 纤维 素 、 木 质 素 各 自 的 热 解 机 理 ， 提 出 了 生物 质 热 解 的 一 个 简化 模 


型 (图 7-2) 。 
焦 的 形成 
焦 
-WW —9RE : 低热 值 Coe ;低热 值 
-GO 化 合 物 Cae 化 合 物 T<500°C 
多 环 芳烃 结构 
解 聚 反应 r/ 
OO . 000.000 TRA 
-OO 
裂解 反应 T>600°C 
H 
OLORON a Jon oy 
o ,— OH * CO + CH, 
OH C ao ne TE^ 


图 7-2 生物 质 的 热 解 路 径 "1 


质 纤维 素 的 热 解 可 分 为 一 次 反应 和 二 次 反应 。 一 次 反应 主要 有 焦 痰 的 形成 ， 解 聚 反应 
和 裂解 反应 。 焦 炭 的 形成 是 指 生 物质 中 的 大 分 子 物质 内 部 发 生 重 排 反 应 ， 这 样 使 得 热 解 之 后 
的 残留 物 的 网 状 结构 增加 ， 形 成 以 芳 环 结构 为 主 的 焦 痰 ， 同 时 放出 水 分 和 不 凝 性 气体 。 解 聚 
反应 是 指 聚 合 物 单 体 之 间 的 键 断裂 ， 使 木质 纤维 素 聚 合 度 大 幅度 降低 ， 同 时 产生 挥发 性 气 
体 ， 这 些 挥发 性 气体 冷凝 之 后 形成 液体 残留 物 焦油 。 裂 解 反应 不 仅仅 是 聚合 物 单 体 之 间 的 键 
断裂 ， 同 时 聚合 物 单 体内 部 的 键 也 会 发 生 断 裂 ， 形 成 不 凝 性 气体 和 小 分 子 的 有 机 化 合 物 。 而 
二 次 反应 是 指 生成 的 小 分 子 有 机 化 合 物 再 次 发 生 裂 解 和 重 整 反应 ， 形 成 其 他 小 分 子 化 合 物 。 
在 相对 较 低 温度 下 ， 生 物质 热 解 以 成 焦 反 应 为 主 ; 随 着 温度 提高 和 升温 速率 加 快 ， 解 聚 和 裂 


解 反 应 占 主 要 。 生 物质 热 解 所 涉及 的 反应 可 总 结 如 下 : 
生物 质 一 > 火 十 液体 ( 含 焦油 ) 十 气体 
焦油 的 二 次 裂解 反应 : 


重 烃 焦 油 一 > 炭 十 轻 烃 焦油 十 H;z 十 CH 十 CO 十 HO 十 CO。 


焦油 十 HiQ = Hs 二 CH 二 CO 
焦油 十 COz — H: +CH, +CO 


轻 烃 的 裂解 反应 
C? He — C; Hh He 
C; H4, — CH +C 
水 蒸气 与 气体 的 反应 
CH, 4 2H5;0 > COs--4H» 


CO 十 HzO 一 ~ CO: - H 
炭 与 气体 的 反应 
CCO, —-2CO 
C+2H: 一 ~ CH; 
C+H:0 —> CO+ Hz 
若 考虑 质量 平衡 ，Uddin 等 [9 给 出 了 一 个 典型 的 生物 质 热 解 反应 方程 : 


(7-1) 


(7-2) 
(7-3) 
(7-4) 


(7-5) 
(7-6) 


(7-7) 
(7-8) 


(1-9) 
CT-Y0) 
(7-11) 
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449~499°C 


生物 质 (100kg) 一 一 一 一 > 生物 油 (60kg) 十 焦炭 (20kg) 十 不 凝 性 气体 (20kg) 
7.2.2 ”生物 质 热 解 制 所 的 影响 因素 


影响 生物 质 热 解 制 氢 效 果 的 因素 很 多 ， 其 中 生物 质 组 成 、 仿 水量、 颗粒 大 小 、 加 热 速 
率 、 热 解 温 度 、 载 气流 量 、 催 化 剂 等 对 氢气 产 率 影 响 尤 其 显著 。 


7.2.2.1 生物 质 组 成 的 影响 


生物 质 原料 来 源 复杂 ， 组 成 多 变 ， 目 前 很 难 用 单一 模型 去 描述 其 组 成 对 产 氢 率 的 影响 。 
K 7-3 列 出 了 生物 质 热 解 工艺 所 涉及 的 原料 的 元 素 含量 ， 可 见 即使 在 干 基 情况 下 ， 生 物质 中 
H/C 比值 亦 存在 很 大 的 变化 〈0. 1 一 1.7)， 所 含 灰 分 也 各 不 相同 (0.0526 —41. 34%), ER 
其 所 含 官能 团 和 分 子 结构 的 差异 。 


典型 生物 质 原 料 的 组 成 ( 采 自 文献 [6] ) 


BALER ( 粒 径 0. 

商用 山 毛 样 ( 粒 径 0. 80nm) 50. 4 5.9 0. 3 0.02 | 43.3 0. 4 = = 
棕榈 壳 49. 74 | 5.32 0. 16 0.16 | 44.86 | 2.1 = E 
木片 49. 7 6.4 0. 1 <0.1 | 43.8 0.3 19. 3 一 
ke SUN 47 $57 0. 1 0 45.2 0.5 = a 
玉米 秸秆 47.28 | 5.06 0. 8 0.22 | 40.63 6 = = 
玉米 棒 43.77 | 6.23 = = 50 8. 06 = 18. 25 
橄榄 石 51.6 6 0. 2 9.5 41. 7 0.8 = = 
锯末 面 46. 2 5. 1 1535 0. 06 35.4 1-3 18. 81 = 
豆 秸秆 43.3 5. 62 Q.12-| 0.12 | 50.35.) 1.62 = = 
HEGS 66. 9 9.2 = i 21.9 = 31:8 = 
EK AT 43.65 | 5.56 0. 01 0.01 | 43.31 | 5.58 = 17. T9 
= AR AT 48. 0 9.0 = = 21.9 = 31.8 = 
HES 47.0 7.0 rs = 47.0 | 0.24 20 = 
玉米 外 壳 44.1 | 6.975 = - 41. 109 = = 一 
玉米 棒 39.98 | 5.811 = = 43. 517 一 = — 
RAR 45. 61 | 6. 755 = 一 47. 209 — 一 = 
自 养 海水 62.07 | 876 | 9.74 一 19. 43 = 30 = 
非 自 养 海水 76.22 | 11.61 | 0.93 = 11. 24 = 41 = 
微薄 61.52 | 8&5 9. 79 LA 20. 19 = 29 = 
BTA 92.28 | 1.09 | 0.47 0.04 | 308 | 2.78 = = 
玉米 棒 86.38 | 1.20 | 0.56 0. 05 5.34 | 4.31 = = 
Kukui ERA 90.31 | 1.03 0. 42 0.02 | 4.31 S27 = = 
银 合欢 木 85.41 | 1.27 0.53 | 0.04 6.37 | 4.62 = = 
澳洲 坚果 壳 94.58 | 0.97 | 0.47 | 0.03 2. 93 1. 04 = = 
橡木 板 91.:50 | 1.22 0.18 | 0.01 3.55 1. 04 = = 
空心 橡木 92.84 | 1.09 | 0.24 0.04 | 3.49 1. 46 = — 
松木 94.58 | 1.06 | 0.11 0.04 | 3.09 0. 69 = = 
Li pas 52.61 | 0.82 0.57 | 0.06 3,87 | 41. 34 一 = 
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ik: HHV， 高热 值 ， 指 完全 燃烧 成 CO, 和 液态 水 释放 的 热 ; LHV， 低 热 值 ， 指 完全 燃烧 成 CO, 和 气态 
水 释放 的 热 。 


Xu Shaoping 等 [在 一 个 长 1. 8m、 内 径 20mm 的 自由 落体 反应 器 中 比较 了 豆 芋 秆 和 检 
核 的 热 解 ， 结 果 表 明 Hz 和 CO 的 总 含量 分 别 达 到 65. 4% 和 55.7%。 根 据 原料 组 成 分 析 ， 
他 们 提出 纤维 素 和 半 纤 维 素 较 木质 素 更 容易 产生 富 氧 气体。 研究 表明 ， 半 纤维 素 、 纤 维 素 、 
木质 素 适 宜 的 分 解 温度 范围 分 别 为 150~350°C, 275—350'C, 250—500'C, KARMA 
维 素 主 要 由 糖 环 链接 而 成 ， 在 受热 情况 下 容易 分 解 得 到 轻 烃 等 气体 产物 ， 而 木质 素 的 高 芳 环 
含量 使 其 易于 成 焦 。 

原料 中 灰分 对 热 解 过 程 有 重要 的 影响 。 生 物质 中 所 含 的 矿物 灰分 会 影响 所 形成 焦炭 的 反 
应 活性 和 起 燃 特性 ， 其 作用 类 似 于 碱 及 碱土 金属 氧化 物 的 催化 作用 。Vamvuka 等 [中 研究 了 
生物 质 中 矿物 质 灰 分 对 其 热 解 和 燃烧 特性 的 影响 。 生 物质 原料 中 的 矿物 质 灰 分 主要 为 Si, 
Ca, Mg, K, Al, Fe 等 ， 这 些 矿 物质 灰分 会 催化 生物 质 降 解 反 应 ， 降 低 液体 收 率 ， 增 加 焦 
Ao. Som. 


7.2.2.2 含水 量 的 影响 
生物 质 中 含有 大 量 水 分 ， 需 在 热 解 等 工艺 前 加 以 预 处 理 使 其 达到 合适 的 含水 量 。 依 据 来 
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源 不 同 ， 原 生生 物质 中 含水 量 差异 很 大 ， 水 生生 物质 OKE) 可 高 达 95% ， 木 质 纤 维 
素 类 生物 质 一 般 在 50% 以 下 ， 而 厨 余 废弃 物 等 在 3026 ~60% ZIM], Wi 3€ 8 5E AT 3A 7076. 
经 过 干燥 等 预 处 理 ， 进 入 热 解 工艺 的 生物 质 含水 量 仍 可 达 12% (质量 分 数 )。 对 于 木质 生物 
质 热 解 ， 原 料 含水 量 一 般 为 15%% 一 20%。 对 原料 含水 量 的 要 求 也 与 反应 器 类 型 有 关 ， 例 如 
上 升 流 式 反应 器 对 生物 质 含 水 量 的 要 求 可 以 放宽 到 50%。 应 该 指出 ,一 定 的 含水 量 对 于 热 
解 制 氧 反应 是 有 利 的 ， 合 适 的 含水 量 可 以 增加 挥发 性 气体 的 产 率 ， 增 加 氧气 和 甲烷 的 产 
ROL, 但是， 由 于 水 落 发 的 能 量 消耗 ， 过 高 的 水 含量 将 降低 热 解 系统 的 效率 。 


7.2.23 ”生物 质 颗粒 尺寸 的 影响 


高 的 加 热 速率 和 反应 界面 的 传 热 速率 要 求生 物质 热 解 技 术 使 用 小 于 3mm 的 颗粒 。 生 物 
质 原料 颗粒 大 小 及 分 布 会 影响 其 热 解 产 物 的 分 布 。 对 于 大 颗粒 ， 由 于 初次 裂解 产物 蒸气 的 脱 
离 受 限 ， 使 得 二 次 裂解 反应 发 生 的 概率 增高 ， 这 会 使 得 气体 收 率 提高 ， 同 时 焦炭 的 产 率 也 提 
高 。 而 对 于 细 颗 粒 ， 由 于 其 停留 时 间 短 ， 可 凝 性 气体 产物 发 生 二 次 裂解 反应 少 ， 通 常 可 以 得 
到 更 多 的 液体 产物 。 颗 粒 尺 寸 还 导致 颗粒 内 外 表面 的 温差 和 加 热 速 率 的 差异 。 粗 颗粒 生物 质 
的 热 导 率 较 低 [ 约 0.1W/Cmn。*K)]， 因 此 其 内 部 的 加 热 升 温 速率 较 慢 ， 而 外 表面 的 升温 速 
率 可 高 达 100'C/s。 这 导致 内 部 的 反应 条 件 更 有 利于 二 次 裂解 反应 的 发 生 ， 而 外 部 条 件 更 有 
利于 液体 产物 生成 。Chunzhu Li 等 Lj 在 流 化 床 中 考察 了 澳大利亚 油 校 的 热 解 ， 发 现 当 生 物 
质 颗粒 粒 径 从 0. 3mm 增加 到 1. 5mm 时 ， 生 物 油 的 产 率 下 降 而 气体 的 产 率 上 升 ， 再 进一步 
提高 颗粒 粒 径 影响 不 大 。 

也 有 研究 者 报道 了 不 同 的 颗粒 尺寸 影响 规律 。Xu Shaoping 等 [研究 了 颗粒 尺寸 对 查核 
热 解 的 影响 ,发现 小 的 粒 径 有 利于 氧气 及 其 他 气体 的 生成 。 随 着 粒 径 从 0. 9 ~ 2. 0mm Wh 
到 0. 2—0. 3mm, H 800'C 下 热 解 产物 中 焦炭 产 率 (质量 分 数 ) 从 30.7% 下 降 到 3.2%, Æ 
物 油 从 48. 3% 下 降 到 17.8%， 而 气体 产 率 从 16. 3% 上 升 到 71.3%, 其 中 H: 含量 从 3% 增 
加 到 22%。 他 们 在 自由 落体 反应 器 中 进一步 比较 了 豆 莱 秆 、 烟 草 茎 、 松 木 悄 、 禁 仁 核 等 生 
物质 的 热 解 05 ， 发 现 了 类 似 的 规律 ， 并 认为 这 些 生 物质 的 粒 径 在 0. 2mm 以 下 时 热 解 为 反 
应 动力 学 控制 ， 而 0. 2mm 以 上 为 传 热 传 质 控制 。 小 颗粒 产 氢 效 果 更 好 的 原因 是 较 低 的 传 热 
传 质 阻 力 降低 了 颗粒 内 部 聚合 副 反 应 的 发 生 ， 促 进 了 颗粒 表面 的 初级 裂解 产物 的 原 位 重 整 、 
变换 等 反应 。 

此 外 ， 应 指出 生物 质 原料 颗粒 形状 不 规则 ， 往 往 其 长 度 较 其 厚度 和 宽度 相差 数 倍 ， 这 
使 得 颗粒 尺寸 对 热 解 产物 的 影响 变 得 更 为 复杂 。 


7.2.24 ”加 热 速率 的 影响 


热 解 反 应 是 吸 热 反 应 ， 因 此 需要 高 强度 的 热量 输入 。 生 物质 热 解 的 加 热 速率 可 视 为 温度 
和 停留 时 间 的 函数 ， 在 一 定 的 温度 范围 内 ， 随 着 加 热 速 率 提 高 ， 物 料 的 停留 时 间 也 缩短 。 
表 7-4 总 结 了 加 热 速 率 、 温 度 和 停留 时 间 三 者 对 生物 质 热 解 过 程 的 影响 。 


生物 质 热 解 反应 器 操作 条 件 的 选择 


气体 停留 时 间 


Debdoubi 等 Q 2 研究 了 50'C/min, 150'C/min 和 250'C / min 加 热 速率 下 的 细 葵 草 生物 


Tel 
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质 热 解 。 随 着 加 热 速 率 增加 ， 液 体 产 物产 率 从 47% 增 加 到 68.5%; 而 气体 收 率 从 34% FE 
到 2296, Zuo 等 0 引 在 石英 固定 床 反 应 器 中 研究 了 中 华 冷杉 的 热 解 ， 发 现 当 升温 速率 从 1'C/ 
min 提高 到 6°C/min, H: 和 CH, 的 产 率 显著 上 升 。 


7.2.2.5 热 解 温度 的 影响 


热 解 温度 对 生物 质 热 解 产 氢 率 有 重要 影响 。 由 于 生物 质 原料 要 在 500°C 以 上 才能 生成 多 
环 芳烃 ，700'C 以 上 才 有 显著 的 芳 环 缩合 ， 因 此 高 温 对 氧气 的 产生 是 有 利 的 。 热 解 产 生 的 气 
体 中 大 部 分 为 轻 烃 ， 这 些 轻 烃 可 以 经 过 二 次 反应 进一步 得 到 氧气。 

Zabaniotou 等 [1 种 在 密闭 反应 器 中 进行 了 玉米 穗 和 玉米 秆 的 快速 热 解 实验 ， 发 现 以 45— 
52'C /s 的 速率 升温 进行 热 解 ， 随 着 反应 温度 从 380°C Ft 3 8l 680C ， 气 体 产 物产 率 显 著 提 
高 ; 气体 中 氢气 的 含量 也 有 所 提高 (图 7-3); CO， 的 含量 随 着 温度 升 高 而 下 降 。 

Xu Shaoping 等 0 研究 了 豆 莱 秆 、 烟 草 蔡 、 松 木 必 、 杏 仁 核 等 生物 质 的 热 解 ， 对 所 研 
究 的 生物 质 温度 升 高 均 有 利于 产 气 ; 气体 产物 中 He. CHa, CO 的 含量 均 随 温度 上 升 而 提 
高 ; 而 CO; 的 浓度 随 温度 提高 而 显著 下 降 (图 7-4) 。 


玉米 穗 


含量 (体积 分 数 )/% 


oo 


含量 (体积 分 数 )/% 
ur X 


t2 
oo 


-— 
e 


© 


co H, CH, co, 
(b) 


图 7-3 温度 对 玉米 穗 (a) MEK (b) 热 解 气相 产物 分 布 的 影响 ” 


7.2.2.0 SX BS 


生物 质 热 解 过 程 一 般 采 用 惰性 的 氮气 等 作为 载 气 ， 使 反应 生成 的 挥发 分 得 以 迅速 脱离 生 
物质 和 催化 剂 表 面 ， 避 人 免 进 一 步 的 凝聚 和 缩合 等 反应 ， 因 此 提高 载 气 的 流速 有 利于 降低 焦炭 
的 生成 和 提高 气体 的 产 率 。 然 而 ， 由 于 挥发 分 在 气相 中 进一步 的 裂解 等 反应 是 重要 的 产 气 途 
径 ， 过 高 的 载 气流 速 带 来 的 短 停留 时 间 又 不 利于 气体 的 生成 。 
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产 气 率 (daD)/% 
焦油 产 率 (daD)/% 


500 600 700 800 
反应 温度 /C 
(a) 


产 水 率 (daf)/% 
半 焦 产 率 (db)/% 


500 600 700 800 500 600 700 800 
反应 温度 /C 反应 温度 /C 
(c) (d) 


图 7-4 温度 对 豆荚 秆 、 MFZ, 松木 属 、 杏仁 核 热 解 气相 产物 分 布 的 影响 """ 


Dalai 等 55 在 固定 床 反应 器 中 进行 了 Kraft 木质 素 和 Alcell 木质 素 的 热 解 ， 考 察 了 载 气 
GAT) 流速 、 加 热 速 率 、 反 应 温度 等 对 气相 产物 生成 的 影响 。 载 气流 速 对 木质 素 的 转化 率 
影响 不 大 ， 但 在 800'C /min 和 15'C /min 的 加 热 速率 下 ， 当 载 气流 速 从 13. 4mL/(min* g) 
增加 到 33mL/(min * g) 木质 素 时 ，Kraft 木质 素 产 气 率 从 820mL/g 下 降 到 736mL/g. 
Alcell 木质 素 产 气 率 从 820mL/g FRE 762mL/g; 而 氢气 含量 分 别 从 43% 升 高 到 6696, RI 
从 31% 升 高 到 46%. 


7.2.2.7 ”催化 剂 的 影响 


选取 合适 的 催化 剂 可 以 促进 热 解 ， 调 控 热 解 产物 ， 降 低 焦 含量 ， 提 高 氢气 的 产量 和 浓度 。 
目前 ， 用 于 生物 质 热 解 制 氢 的 催化 剂 主要 有 Ni EEA, YEST., SUE. Heme (如 
K2CO3, 、NazCOs CaCO; 等 ) 和 一 些 金属 氧化 物 (AO, SiOz, ZrO2. CrO; 等 ) 。 

Hao Qinglan 等 06 在 流 化 床 反应 器 中 用 NiMo/ Al; Os 催化 剂 对 木质 生物 质 进 行 低 温 热 
解 制 取 氧 气 ， 发 现在 无 催化 剂 存在 的 情况 下 ， 从 木质 生物 质 释 放 的 挥发 分 的 量 只 与 热 解 温度 
有 关 ，1173K 下 氢气 的 产量 为 13. 8g Hz/kg 生物 质 ; 而 加 入 催化 剂 之 后 焦 和 轻 烃 组 分 热 解 
加 剧 ， 和 氧气 的 含量 可 以 达到 49.73%, 产量 可 达 33. 6g Hz /kg 生物 质 。 

Demirbas EU 以 橄榄 树 皮 、 棉 花 籽 壳 和 工厂 废 茶叶 作为 生物 质 原料 ， 在 770K, 925K, 
975K, 1025K 等 温度 下 考察 了 ZnCl, NazCO; 和 K2CO; 等 催化 剂 对 制 氢 性 能 的 影响 。 结 
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果 表 明 ， 三 种 生物 质 热 解 的 氢气 收 率 随 温度 升 高 而 上 升 ; 在 温度 为 1025K 时 ， 没 有 催化 剂 
存在 的 情况 下 ， 三 种 生物 质 热 解 得 到 的 氧气 的 收 率 分 别 为 54. 5%、44.4% 和 52.0%， 而 在 
ZnCl 的 质量 分 数 为 13. 3% 时 ， 和 氧气 的 收 率 分 别 为 70.3%、59. 92451 60.3%; NazCOs 和 
K:CO; 两 种 催化 剂 对 氧气 产 率 也 有 一 定 的 提升 。 

Chen G 等 081 以 秸秆 和 木 导 为 原料 ， 分 别 采 用 CaO. FeO, AlO, MnO, Cr2O3, 
CuO 等 金属 氧化 物 催化 剂 进行 热 解 制 氧 。 结 果 表 明 ， 除 了 Cuo 以 外 ， 其 他 的 金属 氧化 物 催 
化 剂 都 对 氢气 的 产生 具有 促进 作用 ， 其 中 Cr Os 的 催化 性 能 最 好 。 在 850'C 时 ， 两 种 生物 质 
在 没有 催化 剂 的 情况 下 的 氧气 收 率 分 别 为 48.2% 和 47%， 而 在 CrO; 的 催化 作用 下 ， 和 氢气 
的 收 率 分 别 可 以 达到 49. 596581 51. 4%。 

Shaomin Liu 等 0 采用 水 葫芦 为 原料 进行 两 段 热 解 制 氧 ， 首 先 在 水 戎 芦 中 加 入 适量 的 
催化 剂 (Na2CO3, NaOH, NaCl, HZSM-5 等 ) 在 固定 床 热 解 反应 器 中 进行 热 解 得 到 中 间 
产物 ， 然 后 在 微波 反应 器 中 以 Ni/ 海 泡 石 为 催化 剂 将 中 间 产 物 进 行 第 二 次 催化 裂解 ， 进 一 步 
提高 氢气 的 纯度 。 结 果 表 明 : 在 水 戎 芦 中 加 入 NaOH 进行 热 解 得 到 的 氢气 的 含量 和 产量 最 
大 ， 分 别 为 41. 45% Al 46. 4g/kg 生物 质 ; 进而 在 微波 反应 器 中 无 催化 剂 的 条 件 下 进行 二 次 
裂解 ， 氧 气 的 含量 和 产量 分 别提 升 为 61. 28% Al 59. 96g/kg 生物 质 。 当 热 解 反应 器 的 温度 为 
650C ， 微 波 反应 器 的 催化 裂解 温度 为 800'C ,停留 时 间 为 17min， 催 化 剂 中 Ni 的 含量 为 
9%% 时 ， 和 氧气 的 最 大 含量 可 以 达到 77.2%, 氧气 的 产 率 为 101. 17g/kg 生物 质 ， 比 无 催化 剂 
存在 的 条 件 下 有 很 大 的 提升 。 

Meilina Widyawati 等 [2 对 纤维 素 、 木 聚 糖 、 木 质 素 以 及 松木 等 物质 在 150~950°C 进行 
热 解 ， 通 过 在 热 解 过 程 中 加 入 CaO 来 提高 Ho 浓度 ， 加 入 CaO 之 后 四 种 物质 热 解 氢气 产量 
分 别 增加 了 57.196. 150%, 70.896 8] 75%, Sas T AE HR Aft Hl AP AY COS 吸附 增强 
效应 。 


7.2.3 生物 质 贰 热 解 制 氢 反 应 器 及 技术 、 


生物 质 热 解 反应 器 的 类 型 以 及 加 热 方 式 的 选择 对 产物 最 终 分 布 影响 很 大 。 目 前 ， 国 内 外 
广泛 采用 的 主要 有 鼓 泡 流 化 床 反应 器 、 循 环流 化 床 反 应 器 、 烧 蚀 涡 流 反 应 器 和 旋转 锥 反应 器 
等 ， 主 要 以 对 流 换 热 的 形式 辅 以 热 辐 射 和 导热 对 木质 纤维 素 生 物质 进行 加 热 ， 热 导 率 高 ， 加 
热 速率 快 ， 反 应 温度 较 易 控制 。Bridgwater 在 其 2012 年 的 综述 文章 中 对 生物 质 热 解 的 反应 
器 及 其 工业 运行 情况 进行 了 较 详 细 地 总 结 [3]。 


7.2.3.1 BMAD Tt RR Wes 
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大 ， 同 时 处 理 密 度 较 大 的 固体 生物 质 也 有 良好 的 传 热 性 能 ， 但 是 对 于 生物 质 原 料 的 尺寸 要 求 
较 小 。 其 主要 的 构造 如 图 7-5 所 示 。 

鼓 泡 流 化 床 反应 器 热 解 木质 纤维 素 类 生物 质 的 主要 产物 为 液体 ， 可 以 达到 总 量 的 70% ~ 
7596, EA 15% 左右 的 焦 形 成 ， 同 时 还 有 少量 的 气体 产物 。 其 中 ， 焦油 作为 固体 生物 质 热 
裂解 形成 的 挥发 分 中 的 一 种 产物 ， 对 催化 剂 的 催化 性 能 会 产生 很 大 的 影响 ， 所 以 快速 有 效 地 
分 离 焦油 对 于 生物 质 的 热 解 十 分 重要 。 目 前 工业 上 一 般 采 用 一 个 或 多 个 旋风 分 离 器 并 联 来 进 
行 焦 的 分 离 。 鼓 泡 流 化 床 热 解 反 应 器 的 供 热 主要 来 自 于 外 部 直接 供 热 ， 同 时 产生 的 焦 进行 燃 
烧 也 能 供给 一 部 分 热量 。 

鼓 泡 流 化 床 反应 器 最 早 由 加 拿 大 滑铁卢 大 学 开始 研究 ，Union Fenosa Z1 8] 23 086 f] RC 
技术 在 西班牙 建造 和 运营 了 一 套 200kg/h 的 中 试 装置 ，Dynamotivet23 在 加 拿 大 分 别 建造 并 


旋风 分 离 器 


干燥 / 往 分 的 生物 质 


循环 气 加 热 器 
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a 排放 尾气 


图 7-5 鼓 泡 流 化 床 反应 器 ( 带 静 电 除 尘 器 ) 
运营 了 75kg/h 和 400kg/h 的 中 试 装置 ， 进 而 形成 了 100t/d 和 200t/d 的 产业 化 装置 ; 生物 


质 能 工程 有 限 公 司 52 在 英国 建立 了 250kg/h 的 中 试 装置 ; 
化 床 反 应 器 ; 芬兰 的 美 卓 纸 业 和 UPM, VTT 等 5264 相 关 单 位 进行 


Ikerlan'29J 在 西班牙 开发 喷 动 流 
合作 建造 并 运营 了 4MWth 


的 试点 装置 ; 我 国 的 安徽 理工 大 学 等 2 单位 也 建造 了 喷 动 床 热 解 中 试 装置 ， 处 理 量 达 


600kg/h., 


7.2.3.2 循环 流 化 床 反应 器 


循环 流 化 床 反应 器 在 热 解 生物 质 方面 与 鼓 泡 流 化 床 反 应 器 有 很 多 相似 之 处 ， 但 其 焦炭 的 


停留 时 间 与 气体 接近 。 具 体 的 构造 如 
图 7-6 所 示 。 

循环 流 化 床 反应 器 的 气相 停留 时 间 
相对 较 短 ， 导 致 挥发 分 中 焦 的 含量 相对 
较 高 ， 收 集 到 的 液体 产物 生物 油 中 有 较 
高 的 焦 含 量 ， 对 进一步 生物 油 品质 的 提 
升 有 较 大 影响 。 经 过 旋风 分 离 器 得 到 的 
焦 在 二 次 反应 器 中 燃烧 然后 对 循环 砂 进 
行 加 热 ， 来 间接 给 循环 流 换 床 供 热 。 

Ensyn 公司 (28 在 加 拿 大 伦 弗 和 鲁 研 
发 中 心 建造 的 示范 装置 处 理 量 可 以 达到 
2000kg/h， 工 厂 处 理 量 可 以 达到 1000t/ 
d。Ensyn 公司 在 美国 威斯康星 州 也 建 
立 了 1700kg/h 的 生物 质 热 解 单元 。 


7.2.3.3 烧 蚀 涡流 反应 器 


烧 蚀 热 解 同 其 他 热 解 方法 相 比 在 
原理 上 有 实质 的 不 同 。 在 所 有 其 他 热 解 方法 中 ， 
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图 7-6 循环 流 化 床 反 应 器 
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因而 要 求 较 小 的 生物 质 颗粒 。 在 烧 蚀 热 解 过 程 中 ， 热 量 通过 反应 器 的 壁面 来 处 理 与 其 接 
触 的 处 于 压力 下 的 生物 质 。 生 物质 被 机 械 装置 移 走 后 ,残留 的 油膜 可 以 给 后 继 的 生物 质 
提供 润滑 ， 同 时 也 可 以 蒸发 为 可 雍 结 的 生物 质 热 解 蒸汽 。 反 应 速率 仅 与 压力 、 反 应 器 表 
面 温度 和 生物 质 在 换 热 表面 的 相对 速度 有 关 。 所 以 ， 烧 蚀 涡 流 反应 器 能 处 理 颗粒 较 大 的 
生物 质 原料 。 

烧 蚀 涡流 反应 器 最 早 是 由 美国 可 再 生 能 源 实验 室 于 1995 年 研制 的 ， 生 物质 原料 在 叶片 
的 高 速 旋转 下 进入 反应 器 ， 在 高 速 离心 力 的 作用 下 使 得 生物 质 原 料 在 涡流 反应 器 的 壁面 上 沿 
螺旋 线 滑行 并 发 生 热 解 ， 未 反应 的 生物 质 颗 粒 可 以 通过 循环 系统 再 次 进入 反应 器 发 生 热 解 ， 
可 以 使 得 液体 产物 的 含量 达到 6096 6596. 3X Es] uL Hor BL X SEU 也 开发 了 一 种 烧 蚀 板 反应 
器 ， 可 以 使 得 液体 产物 的 含量 达到 70% 一 75% ， 主 要 的 构造 如 图 7-7 所 示 。 


生物 质 


7-7 英国 阿 斯 顿 大 学 热 解 反应 器 


德国 北部 中 在 2006 年 也 建立 了 处 理 量 为 6t/d 的 示范 性 装置 ， 目 前 正在 设计 50t/d 的 
示范 性 装置 。 


7.2.3.4 旋转 锥 反应 器 


旋转 锥 反应 器 是 的 一 类 较为 新 颖 的 热 解 反应 器 ， 主 要 的 构造 如 图 7-8 所 示 。 
燃烧 器 废气 


生物 油 存储 器 


7-8 旋转 锥 反应 器 


旋转 锥 热 解 反应 器 主要 由 内 外 两 个 同心 锥 共同 组 成 ， 内 锥 固定 不 动 ， 外 锥 绕 轴 旋转 。 生 
物质 颗粒 和 砂子 由 内 锥 中 部 孔道 进入 反应 器 ， 在 旋转 离心 力 的 作用 下 沿 着 锥 壁 螺 旋 上 升 ; 由 
于 生物 质 和 砂子 之 间 的 密度 相差 较 大 ， 使 得 两 者 之 间 相 对 运动 进行 动量 和 热量 交换 ， 生 物质 
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不 断 发 生 热 解 ， 反 应 结束 之 后 砂子 和 其 他 固体 颗粒 一 起 落 入 反应 器 底部 ， 而 挥发 分 则 从 反应 
器 顶部 逸 出 。 旋 转 锥 反应 器 不 需要 载 气 ， 升 温 速率 相对 较 高 ， 气 相 停留 时 间 较 得， 液体 的 产 
物 相 对 较 高 ， 可 以 达到 总 含量 的 70% 左 右 。 但 是 轴 的 旋转 加 大 了 能 耗 ， 同 时 砂子 沿 着 两 锥 
壁面 做 相对 运动 也 会 使 得 磨损 非常 严重 ， 加 大 了 设备 的 维护 成 本 。 

旋转 锥 反应 器 最 早 由 荷兰 Twente 大 学 反应 器 工程 组 [35 和 生物 质 技术 集团 〈BTG)033] 
于 1989 年 开始 研制 的 。 在 2005 年 中 期 ， 马 来 西亚 [3 已 经 开始 运行 处 理 量 为 250kg/h 的 示 
范 性 装置 ， 同 时 一 套 处 理 量 为 50t/d 的 放大 装置 也 投入 使 用 。 


7.2.35 其 他 热 解 装置 


除了 上 述 四 种 主流 的 热 解 反应 器 以 外 ， 还 有 一 些 其 他 热 解 技术 ， 各 有 特点 ， 如 气流 床 反 
应 器 、 真 空 热 解 反应 器 、 回 转 密 反应 器 和 微波 热 解 反应 器 等 。 

气流 床 反应 器 中 高 温 气 体 和 固体 颗粒 之 间 的 热 传 递 效 率 较 低 ; 真空 热 解 反应 器 由 于 热 解 
速率 较 低 导致 得 到 的 液体 产 率 相对 较 低 ; 回转 窗 反 应 器 的 焦 含 量 相 对 较 高 ， 但 是 由 于 对 于 生 
物质 物料 的 适应 性 强 ， 操 作 相 对 简单 ， 仍 然 具有 一 定 的 应 用 前 景 ; 微波 热 解 反应 器 主要 是 利 
用 微波 对 生物 质 原料 进行 加 热 ， 但 是 目前 只 是 处 于 实验 室 研究 阶段 ， 在 工业 上 没有 示范 性 装 
置 出 现 。 对 于 这 些 技术 的 应 用 情况 ， 感 兴趣 的 读者 可 进一步 参考 有 关 文 献 [2] 。 

生物 质 热 解 制 氢 技 术 具 有 工艺 简单 、 能 源 利用 效率 高 等 优点 ， 但 是 富 氢 燃料 气 的 产 率 相 
对 较 低 ， 使 得 直接 利用 生物 质 热 解 制 氢 的 效率 不 高 。 图 7-9 比较 了 目前 的 各 种 热 解 技术 的 产 
物 分 布 ， 可 见 无 论 是 快速 热 解 还 是 慢 速 热 解 ， 其 产 气 效率 都 是 比较 低 的 。 因 此 ， 目 前 生物 质 
热 解 技术 主要 用 于 制备 焦 含 量 相 对 较 少 的 液体 产物 生物 油 ， 然 后 再 将 生物 油 进行 处 理 得 到 富 
氨 燃 料 气 。 与 热 解 技术 相 比 ， 生 物质 气 化 技术 的 产 气 率 较 高 ， 可 达 85% 以 上 ， 更 适合 制 氢 。 
在 接 下 来 的 章节 中 ， 我 们 首先 介绍 生物 质 气 化 技术 ， 随 后 再 对 热 解 得 到 的 生物 油 重 整 制 氢 做 
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7-9 生物 质 热 解 技术 的 产物 分 布 


1.3 生物 质 气 化 制 氢 


气 化 是 一 项 古老 的 技术 ， 早 在 工业 革命 时 期 英法 等 国 就 用 煤气 化 技术 生产 民用 煤气 用 于 
照明 和 亮 饪 。 随 着 石油 天 然 气 的 广泛 应 用 ， 气 化 技术 逐渐 退出 ; 但 近来 在 环境 和 资源 的 压力 
下 ， 生 物质 气 化 技术 由 于 其 可 持续 性 再 次 得 到 了 广泛 关注 。 生 物质 气 化 制 氢 主 要 分 为 生物 质 
催化 气 化 制 所 和 生物 质 超 临 界 水 气 化 制 氢 。 
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制 氧 工艺 与 技术 
7.3.1 生物 质 气 化 原理 


生物 质 催 化 气 化 制 氢 是 指 将 预 处 理 过 的 生物 质 原料 ， 在 空气 、 氧 气 、 水 蒸气 等 气 化 介质 
中 加 热 到 700C 以 上 ， 使 生物 质 分 解 转 化 为 富 氧气 体 。 生 物质 气 化 制 所 和 生物 质 热 裂解 制 氢 
类 似 ， 也 可 以 分 为 一 步 法 和 两 步 法 。 气 化 一 步 法 制 氢 是 指 生物 质 在 反应 器 中 被 气 化 剂 直接 气 
化 后 ， 获 得 富 氢 气体 的 过 程 ; 气 化 两 步 法 制 氢 是 指 生物 质 在 第 一 级 反应 器 内 被 直接 气 化 后 ， 
再 进入 第 二 级 反应 器 发 生 裂 化 重 整 反 应 的 过 程 。 两 步 法 可 以 充分 利用 气 化 过 程 中 产生 的 焦油 
等 长 链 烷 烃 物 质 ， 从 而 增加 氢气 的 含量 ， 所 以 两 步 法 制 氢 技 术 运 用 较 多 。 但 一 步 法 和 两 步 法 
气 化 制 氢 过 程 都 包括 生物 质 的 预 处 理 ， 生 物质 气 化 及 催化 变换 ， 和 氢气 分 离 和 净化 等 ， 主 要 的 
流程 如 图 7-10 所 示 。 


生物 质 氧化 介质 


图 7-10 生物 质 气 化 制 氨 流 程 图 " 


生物 质 催化 气 化 制 氢 过 程 主要 分 为 四 个 反应 阶段 : 干燥 ， 热 解 ， 氧 化 反应 和 还 原 反 应 

这 四 个 过 程 在 气 化 炉 内 对 应 形成 四 个 区 域 ， 但 每 个 区 域 之 间 并 没有 严格 的 界限 。 以 下 吸 式 轩 
定 床 反 应 器 为 例 ， 其 中 干燥 阶段 是 指 当 木 质 纤 维 素 类 生物 质 从 顶部 进入 气 化 炉 内 ， 温 度 上 升 
到 200 一 300C 左 右 时 ， 生 物质 中 的 水 分 会 转化 为 蒸汽 ， 在 这 个 阶段 由 于 温度 相对 较 低 ， 生 
物质 不 会 发 生化 学 反应 , 干燥 之 后 的 物料 在 重力 作用 下 移动 ; 热 解 阶段 是 指 当 温度 达到 
500~600 必 时 ， 生 物质 脱 挥发 分 或 热 分 解 ， 析 出 焦油 、COs 、CO、CH4 、Hs ARRAES 
物 等 大 量 的 气体 ， 剩 下 残余 的 木炭 。 氧 化 阶段 是 指 气 化 介质 与 生物 质 残 留 物 发 生 剧 烈 反应 ， 
放出 大 量 的 热 ， 这 使 得 该 区 域 的 实际 炉 温 可 达到 1000 ~1200°C, 不仅 可 以 促进 其 他 区 
域 的 反应 ， 同 时 也 可 以 使 得 挥发 性 组 分 发 生 燃 烧 或 者 进一步 降解 。 氧 化 区 发 生 的 主要 
反应 有 : 


CTO; => CO? (7-12) 
26+ O5 —*-2CO Cr-13) 
2CO+ O2 —- 2CO? (7-14) 
2Hz + Oz —-2H?0 (7-15) 
CH, 4-20; == CO; -2H;0 (7-16) 


还 原 阶 段 是 指 由 氧化 阶段 产生 的 气体 产物 还 原木 炭 ， 生 成 H 和 CO 等 气体 产物 ， 但 由 
于 还 原 反 应 伴随 着 吸 热 ， 会 使 得 该 区 域 的 温度 降低 至 700 一 900YC 。 主 要 涉及 下 列 反应 : 


C+COz ——- 2CO CALA) 
H20+C —> COTH (7-18) 
2H2 O--C — CO; -2H2 (7-19) 
H2O-- CO —- CO2+ Hz (7-20) 
3H; CO — CH, +H20 (7-21) 


生物 质 气 化 的 产品 气体 组 成 包括 He. CO. CO: WR CH, 8$, AFERM, KS, 
生物 质 气 化 制 氢 工艺 的 重点 是 提高 产 气 中 氧 含量、 降低 焦油 含量 。 


7.3.2 气 化 介质 


生物 质 氧气 /空气 气 化 制 氢 是 指 以 氧气 或 者 空气 作为 气 化 剂 ， 将 生物 质 转 化 为 富 氢 燃料 
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气 的 过 程 。 以 氧气 作为 气 化 剂 时 气 化 温度 较 高 ， 一 般 为 1000 一 1400C; 而 以 空气 为 气 化 剂 
温度 一 般 为 900—1100'C, GePu 等 55 在 固定 床 反应 器 中 采用 空气 和 氧气 两 种 气 化 剂 分 别 对 
松木 进行 气 化 制 氧 ,结果 表明 ,采用 氧气 为 气 化 剂 时 在 最 佳 条 件 下 得 到 的 燃料 气 热 值 为 
8. 76MJ/m?, ， 而 采用 空气 为 气 化 剂 时 在 最 佳 条 件 下 得 到 的 燃料 气 热 值 7. 11MJ/m?。 但 是 以 
空气 或 者 氧气 作为 气 化 剂 ， 燃 料 气 中 的 氢气 纯度 相对 较 低 ， 对 后 续 气 体 分 离 步骤 带 来 了 较 大 
的 困难 。 

生物 质 蒸汽 气 化 制 氢 是 指 以 水 蒸气 作为 气 化 介质 ， 将 生物 质 原料 进行 气 化 转化 为 富 氨 燃 
料 气 的 过 程 。 该 过 程 适 合 于 生物 质 含水 量 小 于 35% 的 情况 。 水 蔡 气 促进 了 含 碳 物种 的 重 整 
反应 和 水 气 变换 反应 ， 可 有 效 提高 产 氨 率 。Ashwani K. Gupta 等 [86 分别 采用 空气 和 水 蒸气 
作为 气 化 介质 对 城市 污 泥 进 行 气 化 制 氧 ， 结 果 表 明 采 用 水 蒸气 作为 气 化 剂 时 氢气 的 产量 是 空 
气 作为 气 化 剂 时 的 3 倍 。Pengmei Lv 等 67] 在 自 热 式 下 吸 式 固定 床 反应 器 中 采用 空气 和 氧气 
/水 蒸气 两 种 气 化 介质 对 松木 块 进行 气 化 制 氧 。 结 果 表 明 ， 采 用 氧气 /水 蒸气 作为 气 化 介质 
时 ， 燃 料 气 的 热 值 高 达 11. 11MJ/ms ， 比 空气 作为 气 化 介质 提高 一 倍 ; 氢气 的 产量 和 纯度 也 
大 幅度 提高 ， 在 最 佳 实 验 条 件 下 ， 氢 气 的 产量 可 以 达到 45.16g Ho/kg 生物 质 。 
C. FrancoL38] 仅 采用 水 燕 气 作为 气 化 介质 对 软木 进行 气 化 制 氨 。 结 果 表 明 ， 在 最 佳 实验 条 件 
下 ,温度 为 830C ， 水 /生物 质 比值 为 0.6~0.7 时 ， 可 以 使 得 燃料 气 的 热 值 达到 16—19MJ/ 
m, AARETE 41% 。 应 指出 ， 尽 管 水 蒸气 汽化 有 利于 产 氧 ， 但 是 由 于 营 汽 重 整 反应 
吸 热 ， 整 个 系统 的 能 量 效率 可 能 反而 降低 。Hosseini 等 59] 对 锯末 气 化 进行 了 热力 学 分 析 ， 
发 现 燕 汽 气 化 在 相同 条 件 下 比 空气 气 化 合成 气 产 率 和 籼 效 率 均 偏 低 ， 且 合成 气 产 率 和 烟 效 率 
随 生 物质 含水 量 增 加 而 下 降 。 表 7-5 比较 了 各 种 气 化 介质 的 优势 。 


各 种 气 化 介质 的 优点 比较 
"- 人 部 分 燃烧 供 热 @ 产 品 气 高 热 值 ( 10 一 15MJ/ms ) 
@ 焦油 和 焦炭 含量 适中 水 蒸气 @ 氢气 含量 高 ( 约 45%， 体 积分 
@ 焦油 含量 最 少 ， 产 品 气 中 H;、 数 ) 
氧气 CO. CH, B% erudi @ 产 品 气 高 热 值 
@ 碳 转化 率 高 M eH.. COS, CO, 含量 低 


7.3.3 气 化 炉 及 工艺 


生物 质 气 化 主要 在 移动 床 、 鼓 泡 流 化 床 和 循环 流 化 床 中 进行 。 移 动 床 气 化 炉 按照 炉 内 气 
体 流动 的 方向 可 以 分 为 上 吸 式 气 化 炉 〈 逆 流 ) 和 下 吸 式 气 化 炉 〈 顺 流 )， 见 图 7-11。 

下 吸 式 气 化 炉 生 物质 原料 从 气 化 炉 的 顶部 加 入 ， 但 是 气 化 介质 由 炉 体 中 上 部 进入 炉 内 参 
与 反应 ， 反 应 产生 的 气体 由 上 往 下 与 生物 质 顺 流 流动 ， 从 炉 内 的 可 燃气 出 口 排出 。 该 设计 
中 ， 所 有 和 干燥 和 热 解 区 产生 的 分 解 产 物 均 强 制 通过 氧化 燃烧 区 ， 可 以 降低 气体 中 的 颗粒 物 和 
焦油 含量 。 

在 上 吸 式 气 化 炉 中 ， 生 物质 原料 从 气 化 炉 的 顶部 投入 ， 而 气 化 介质 则 由 炉 体 底部 进入 炉 内 
参与 气 化 反应 。 反 应 产生 的 气体 由 下 往 上 流动 ， 由 炉 顶 的 可 燃气 出 口 排出 。 该 气 化 炉 中 还 原 区 
产生 的 高 热 值 气体 也 经 由 热 解 区 和 干燥 区 ， 和 热 解 产 物 与 干燥 区 水 蒸气 一 起 离开 反应 器 。 其 特 
点 是 反应 器 的 热效率 较 高 ， 压 降 小 ， 炉 渣 少 ; 但 产品 气 中 含有 一 定量 的 粉尘 和 焦油 。 

与 生物 质 热 解 类 似 ， 生 物质 气 化 也 可 以 在 鼓 泡 流 化 床 或 循环 流 化 床 中 进行 ， 其 反应 器 原 
理 及 构造 类 似 。 与 移动 床 相 比 ， 流 化 床 反 应 器 生物 质 气 化 具有 传 热 好 ， 温 度 均匀 ， 易 于 对 生 
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焦 进 行 再 生 处 理 等 优点 。 然 而 ， 由 于 反应 器 材质 的 限制 ， 流 化 床 反 应 器 一 般 操 作 在 800 ~ 
900°C ， 加 之 停留 时 间 短 和 流 化 床 反 应 器 高 返 混 特性 ， 生 物质 气 化 反应 不 能 充分 平衡 ， 碳 转 
化 效率 较 低 ， 反 应 产物 中 含有 较 多 粉尘 ， 焦 油 含量 介 于 上 吸 式 和 下 吸 式 移动 床 之 间 。 据 统 
计 ， 目 前 商业 运作 的 生物 质 气 化 炉 中 大 部 分 为 顺 流 式 移动 床 (75%)， 流 化 床 次 之 (20%), 
少量 逆流 式 移动 床 (2.5%), 

生物 质 气 化 技术 的 关键 之 一 在 于 消除 对 反应 器 长 时 间 运 行 和 下 游 应 用 〈 如 燃料 电池 等 ) 
不 利 的 焦油 。 在 气 化 炉 中 增设 催化 过 滤器 可 以 有 效 去 除 焦油 和 颗粒 物 ， 得 到 干净 的 产品 气 。 
Arn IS Ke oa KR ACER URB TESI SE Efe. DIES E 5| AMEE TE BEIC IE d 
度 下 去 除 气 化 产生 的 焦油 。 

催化 焦油 裂解 的 催化 剂 主 要 有 : 镍 基 催 化 剂 ， 铁 基 催 化 剂 ， 天 然 矿 石 〈 石 灰 石 ， 白 云 
A, WRA 和 贵金属 等 。Shen EUI 对 生物 质 气 化 / 热 解 过 程 中 焦油 去 除 用 催化 剂 进行 
了 较 详细 的 综述 。Pfeife 等 2] 研究 了 6 种 商业 镍 基 催 化 剂 的 重 烃 蒸汽 重 整 ， 发 现 这 些 催化 
剂 对 生物 质 焦油 催化 气 化 非常 有 效 : 温度 850 一 900"C ， 空 速 1200h-1 时 焦油 转化 率 达 9896. 
且 反 应 12h 后 催化 剂 没 有 失 活 。Engelen 等 [1 采用 共 沉 淀 法 将 Ni-Ca 催化 剂 沉 淀 在 多 孔 过 
滤 盘 中 ， 可 在 100X10-5 HS 存在 下 以 大 于 98% 的 效率 去 除 焦 油 。Fe 对 Ni 催化 剂 有 促进 
作用 ， 在 坡 缕 石 负载 6% Ni 的 催化 剂 上 负载 8%Fe， 焦油 转化 率 和 和 氧气 收 率 可 以 增加 到 
98. 29481 56. 2%[44]。 

在 天 然 矿 石 中 ， 石 灰 石 是 最 早 被 研究 的 ; 而 研究 最 多 、 应 用 最 广泛 的 是 白云 石 。 中 科 院 
广州 能 源 所 [5 采用 白云 石和 镍 基 催 化 剂 ， 使 得 合成 气 中 氧气 的 含量 提高 了 近 10%。 
Shaoping Xu 等 [6 在 固定 床 反 应 器 中 进行 了 白云 石和 橄榄 石 对 杏 核 水 蒸气 催化 气 化 的 比较 
研究 ， 结 果 表 明 : 焊 烧 对 橄榄 石和 白云 石 的 催化 活性 均 有 提高 ， 以 粳 烧 的 白云 石 为 催化 剂 ， 
Æ 850C., S/B 0.8， 和 氢气 收 率 为 0.13kg/kg (干燥 无 灰 基 生物 质 )， 为 理论 氢 收 率 
(0.152kg/kg) 的 86.1%; 以 业 烧 的 橄榄 石 为 催化 剂 ， 在 800°C, S/B H 0.8 F, SUO 
67.7g/kg (干燥 无 灰 基 生物 质 ) ， 是 理论 值 的 44. 5% 。 一 般 来 说 ， 在 流 化 床 气 化 炉 中 加 入 爆 
烧 的 白云 石 可 将 干 基 焦 油 含量 从 每 立方 米 几 十 克 降 到 1—2g/m?; 而 使 用 燃烧 的 橄榄 石 则 可 
降 到 5 一 7g/ms 。 虽 然 白 云 石 的 催化 性 能 较 好 ， 但 橄榄 石 的 耐 磨 性 较 优 ， 在 流 化 床 反 应 器 中 
广泛 使 用 。 
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Kiennemann 等 [4 在 天 然 橄榄 石上 负载 Ni 催化 剂 ， 净化 合成 气 
可 结合 两 种 催化 剂 的 优点 ， 以 甲苯 为 模型 化 合 物 进 行 水 
蒸气 重 整 ， 负 载 Ni 之 后 的 催化 剂 在 560C 的 转化 率 与 天 


然 橄榄 石 在 850°C 下 相同 ， 其 产物 只 含有 CO. CO; 和 ed Se 

Hs: ， 而 天 然 橄榄 石 产 物 中 含有 约 20% 的 茶 、 多 环 芳烃 、 颗粒 物 

甲烷 等 。Rapagna 等 [5 在 中 试 规模 气 化 炉 中 用 质量 分 数 混合 吸附 剂 

为 10% Fe 橄榄 石 为 催化 剂 ， 相 比较 天 然 橄榄 石 ， 气 体 Hale oe 

收 率 增 加 4026. S ^S 8876. FB Ge E BE 

16%， 焦 油 产量 每 公斤 干燥 无 灰 基 生 物质 降低 46%。 — EUR TE 
Furusawa 4549] JJ 280 2€ f) d p 4]. (摩尔 比 为 1 : 9) n i 

为 焦油 模拟 物 ， 研 究 了 不 同 载体 (CeO, ZrO, MgO, 

Al; Os 和 TiO*) 对 铀 催化 剂 的 影响 ， 发 现 MgO 和 Al Os 

最 适合 作为 铂 基 催化 剂 的 载体 。Pt/ Al O; 催化 剂 在 温度 灰 / 固 体 杂质 

为 1023K 和 1073K、 水 碳 比 值 (S/O 为 3 条 件 下 ， 反 应 E 7-12 RSK. 气体 净化 及 组 

30h 后 仍 具 有 较 高 的 活性 和 较 好 的 稳定 性 。 分 条 件 的 UNIQUE 过 程 的 设计 概念 
除 焦油 外 ， 生 物质 气 化 过 程 中 还 产生 HS, HCL 


碱 金属 、 重 金属 等 对 产品 气 品 质 不 利 的 微量 杂质 ， 也 需要 加 以 处 理 。 通 常 在 反应 器 中 加 入 吸 
附 剂 以 降低 这 些 杂质 在 产品 气 中 的 含量 ， 下 游 应 用 要 求 将 HzS 含量 降 至 lpL/L WF, KCl 
含量 需 降低 至 10 ?级 。 常 用 钙 基 吸附 剂 处 理 HzSbo] ， 铝 硅 酸 盐 可 用 于 吸附 KCN 。 


7.3.4 生物 质 气 化 过 程 强化 


欧盟 的 产业 界 与 学 术 界 合作 提出 了 一 种 紧凑 的 生物 质 气 化 工艺 生产 洁净 的 合成 气 ， 即 所 
id UNIQUE 过 程 652] 。 该 设计 在 一 个 反应 器 中 集成 了 气 化 、 催 化 去 除 焦 油 、 混 合 吸 附 剂 降 
低 Hz S 和 碱 金属 含量 和 项 部 自由 空间 的 催化 过 滤器 以 去 除 颗粒 物 和 焦油 ， 从 而 得 到 洁净 的 
合成 气 (图 7-12) 。 

除 集成 化 的 工艺 设计 之 外 ， 更 常见 的 是 利用 多 段 工 艺 的 组 合 来 改善 产品 气 的 质量 。 这 些 
组 合 包括 : 热 解 与 气 化 组 合 ， 热 解 与 重 整 、 部 分 氧化 组 合 等 。 表 7-6 总 结 了 常见 的 多 段 组 合 
工艺 的 产 气 效果 552] 。 


多 段 气 化 过 程 


Ti ee NU 
Feet | 冷气 效 : d come | A : 
S M 
挤 出 热 解 反 应 器 32% H; 
2 下 吸 移动 床 气 化 炉 93 «5 16% CO 6.6 
两 段 间 空气 部 分 氧化 2% CH, 
流 化 床 热 解 反应 器 8% H; 
3 蒸汽 重 整 反应 器 81 10 13% CO 6. 4 
下 吸 移动 床 气 化 炉 4% CH, 
| | 
* 3. 596 H; 
循环 流 化 床 热 解 反 应 
2 LM 87~93 > 4800 16. 3% CO 5. 2 
oak 4. 3% CH, 
热 解 反应 器 34. 6% H2 
3 部 分 燃烧 室 82 无 焦油 36. 8% CO 高 
射流 携带 床 气 化 反应 器 0. 4% CH, 
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吸附 增强 技术 可 进一步 提高 生物 质 蒸 汽 气 化 制 氨 的 氢气 浓度 。1999 年 Shiying Lin 4591 提 
出 吸附 增强 蒸汽 气 化 工艺 用 于 煤 的 气 化 (HyPr-RING 气 化 工艺 )， 这 套 工艺 将 生物 质 的 气 化 ， 
水 气 变 换 反 应 和 二 氧化 碳 的 吸附 在 一 个 反应 器 中 进行 ， 打 破 化 学 平衡 ， 提 高 氢气 的 纯度 和 产 
量 。 陈 德 等 [和 5 研究 了 生物 质 吸附 增强 重 整 制 氢 过 程 ， 主 要 的 原理 如 图 7-13 Bron. 


BA 
^ 


气 化 
十 


二 氧化 碳 吸附 二 氧化 碳 脱 附 
(600~700°C) (800~900°C) 


图 7-13 吸附 增强 气 化 制 氨 流 程 图 OU 


他 们 采用 流 化 床 对 生物 质 进 行 吸附 增强 蒸汽 气 化 ， 在 另 一 个 流 化 床 中 完成 CaCO 的 再 
生 ， 其 中 气 化 过 程 产生 的 焦 和 添加 的 燃料 在 空气 中 燃烧 为 CaCOs 再 生 为 CaO 提供 热量 。 他 
们 首次 在 SMW 燃料 输入 的 热电 混合 装置 55 上 进行 中 试 ， 论 证 了 吸附 增强 蒸汽 气 化 制 氧 工 
艺 的 工业 可 行 性 。 之 后 他 们 又 在 100kW 燃料 输入 的 热电 混合 装置 上 555 使 得 氧气 的 纯度 达 
8| 7555. 


7.3.5 生物 质 超 临界 水 气 化 制 氢 


水 在 22. 1MPa 和 374C 以 上 进入 超 临界 状态 ， 此 时 水 可 作为 氧化 剂 与 生物 质 反 应 。20 
世纪 70 年 代 中 期 美国 麻 省 理工 学 院 的 ModellLs7] 发 现 葡 萄 糖 在 超 临 界 水 中 完全 转化 ， 并 首 
次 提出 了 超 临 界 水 气 化 制 氢 技 术 ; 之 后 美国 夏威夷 自然 能 源 研究 所 [55] ， 太 平 洋 西北 实验 
室 [59] ， 德 国 卡 尔 斯 鲁 大 学 [60] ， 日 本 国力 资源 环境 研究 所 [6 等 研究 机 构 也 对 此 进行 了 深入 
研究 。 超 临界 水 气 化 技术 可 以 直接 采取 含水 量 很 高 的 生物 质 OKET) 为 原料 ， 不 需要 经 
过 预 处 理 等 操作 。 

超 临 界 水 气 化 技术 反应 器 技术 相对 简单 ， 选 取 合适 的 催化 剂 和 最 优 的 工艺 条 件 对 提高 气 
化 效果 十 分 重要 。 目 前 ， 用 于 生物 质 超 临界 水 气 化 制 氢 的 催化 剂 主要 有 碳 材 料 ， 金 属 催化 剂 
和 碱 催化 剂 三 大 类 。 夏 威 夷 国家 能 源 实 验 室 CH NET) !°?! 600C, 、34. 5MPa、1. 2mol/L 的 
葡萄 糖 液 中 ， 以 云 杉木 炭 、 澳 大 利 亚 坚果 壳 木 炭 、 煤 活性 痰 或 椰子 壳 活 性 痰 为 催化 剂 进行 气 
化 反应 ， 碳 催化 剂 对 气 化 有 重要 的 促进 作用 。 部 分 贵金属 及 过 渡 金 属 对 生物 质 超 临界 水 气 化 
制 氨 反 应 有 催化 作用 ， 如 Ru、Rh、Ni 等 。HNEI 的 实验 中 ， 反 应 器 管 壁 为 镍 铁 铬 合金 时 ， 
碳 转 化 率 可 以 达到 93% ， 和 氧气 的 产 率 也 相当 高 ; 当 采 用 镍 合金 为 管 壁 时 ， 碳 转化 率 7724. 
氧气 的 产 率 相对 较 低 ， 但 是 CO 的 含量 却 高 达 39% 。 由 此 可 见 ， 镍 铁 铬 合金 有 利于 水 气 变 
换 反 应 ， 而 镍 合金 主要 催化 蒸汽 重 整 。KOH、NaOH、KzCOs 、NazCOs 等 碱 广泛 应 用 于 
生物 质 超 临 界 水 气 化 制 氧 ， 对 减少 气体 产物 中 的 CO 含量 、 提 高 氧气 浓度 有 显著 作用 。 
Madenoglu 等 [63] 对 棉花 秸秆 进行 生物 质 超 临界 水 气 化 制 氢 ， 发 现 添加 天 然 碱 能 明显 提高 氢 
气 的 浓度 。 

生物 质 的 超 临界 水 气 化 制 氢 需 在 高 温 高 压 下 进行 ， 工 艺 难度 较 大 ， 用 于 制 氢 成 本 较 高 ， 
目前 还 没有 商业 化 的 运营 。2003 年 德国 卡尔 斯 鲁 厄 开始 运行 的 超 临 界 水 制 氧 中 试 装置 ， 
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设计 容量 为 100LVh， 主 要 用 于 处 理 葡 萄 酒 厂 的 废水 ; 欧盟 和 日 本 新 能 源 产 业 技 术 研 发 机 构 
在 荷兰 恩 斯 赫 德 [5 建立 的 一 套 生 物质 超 临界 气 化 中 试 装置 ， 设 计 容 量 为 5 一 30LVh， 操 作 条 
件 为 650"C 30MPa 以 上 。 


1.4 生物 油 制 氢 技 术 
7.4.1 生物 油 简介 


生物 油 是 生物 质 热 解 得 到 的 液态 产物 ， 可 以 进一步 制 成 化 学 品 和 生物 燃料 ， 也 可 以 通过 
重 整 等 技术 转化 为 含 氧 气体。 

生物 油 是 暗 红 褐色 到 棕 褐色 的 有 色 液 体 ， 具 有 刺 鼻 性 的 气味 。 其 化 学 组 分 包括 酸 、 醛 、 
醇 、 酯 、 酮 、 糖 、 苯 酚 、 邻 甲 基 茶 酚 、 丁 香醇 、 呐 喃 、 木 质 素 衍 生 取 代 酚 等 ， 也 包含 大 量 的 
水 和 少量 固体 颗粒 。 其 典型 理化 性 质 见 表 7-7。 


生物 油 的 典型 理化 性 质 ! 


“元 素 组 成 ( 质量 分 数 ) /% 


C 54~ 58 含水 量 ( 质量 分 数 ) /% 1 一 80 
H 5 57.10 pH 值 2.5 
O 35—40 热 值 / ( MJ/kg ) 16~19 
N 07«0:2 $4 (500° ) /cP 40~ 100 
灰分 0~0. 2 固体 含量 ( 质量 分 数 ) /% 0. 2~1.0 
密度 / (kg/L) 122 
蒸馏 残渣 ( 质量 分 数 ) /% 


美国 国家 可 再 生 能 源 实验 室 (NRELO 573 20 世纪 90 年 代 首先 提出 了 生物 油 重 整 制 氢 
的 概念 ， 以 乙酸 为 生物 油 模型 化 合 物 进 行 了 研究 ， 研 究 中 使 用 了 商品 镍 催化 剂 。 生 物 油 在 较 
低温 度 (£9 80'C) 时 易 发 生 聚 合 反应 ， 在 高 温 重 整 时 积 炎 严重。 目前 采用 生物 油 制 所 的 主 
要 技术 手段 是 蒸汽 重 整 。 


7.4.2 生物 油 蒸汽 重 整 制 氢 


生物 油 蒸汽 重 整 制 氢 与 烃 类 蒸汽 重 整 类 似 ， 包 括 生 物 油 热 解 、 重 整 、 水 气 变换 三 个 阶 
段 。 但 是 生物 油 的 成 分 复杂 ， 蒸 汽 重 整 制 氢 过 程 有 其 特点 。 生 物 油 蒸汽 重 整 过程 中 大 量 发 生 
DERM, FRR RIMM RRR. DHEA A IE e 

Avci 等 [581 采用 异 丙 醇 ， 乳 酸 和 葵 酚 为 模型 化 合 物 ， 对 其 蒸汽 重 整 过 程 进行 了 热力 学 分 
析 。 在 压力 为 30bar (lbar 王 105Pa) 的 条 件 下 ， 探 究 了 温度 〈400 一 1200K) 、 水 和 原料 比值 
(4 一 9) 对 产物 的 影响 。 结 果 表 明 ， 氧气 的 产量 随 着 温度 及 水 和 原料 比例 的 增 大 而 增 大 。 

Lemonidou 等 [6 以 乙酸 ， 乙 二 醇和 丙酮 为 模型 化 合 物 进 行 了 热力 学 研究 。 三 种 模型 化 
合 物 都 可 以 在 较 低 温度 下 反应 完全 ， 在 900K 时 氢气 的 收 率 都 可 以 达到 80%~90%. ZR, 
乙 二 醇和 丙酮 以 4/1/1 的 比例 进行 混合 模拟 生物 油 ， 最 佳 的 反应 条 件 是 温度 为 900K， 水 碳 
比值 为 3， 常 压 ， 此 条 件 下 ，1lkmol 的 混合 物 可 以 得 到 4. 8kmol AAR. 

Huaqing Xie 等 [中 基于 Gibbs 自由 能 最 小 ， 对 乙醇 、 乙 酸 、 丙 酮 和 茶 酚 四 种 生物 油 模 
型 化 合 物 的 蒸汽 重 整 进行 了 热力 学 分 析 。 他 们 在 温度 为 400 一 1300K、 水 碳 比值 为 1.5 一 24、 
压力 为 1 一 15atm (latm=101325Pa) 的 条 件 下 对 四 种 模型 化 合 物 的 热 解 ， 蒸 汽 重 整 和 吸附 
增强 蒸汽 重 整 过 程 分 别 进行 了 分 析 。 结 果 表 明 ， 四 种 模型 化 合 物 的 氧气 产量 都 随 热 解 温 度 的 
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升 高 而 升 高 ， 但 即使 在 1300K 时 氧气 的 产量 也 仅 20%~50%, BAR; 蒸汽 重 整 最 
佳 的 反应 条 件 是 900K， 水 碳 比 值 为 6， 常 压 ， 氧 气 的 含量 达到 70% 左 右 ; 吸附 增强 重 整 条 
件 下 可 使 氢气 浓度 进一步 上 升 到 97 96 A. 

热力 学 研究 指出 生物 油 重 整 制 氢 的 可 行 性 ， 然 而 真实 生物 油 的 组 成 复杂 ， 除 了 小 分 子 化 
合 物 之 外 ， 还 有 一 些 分 子 量 较 大 ， 难 以 分 解 的 物质 存在 ， 这 导致 实际 生物 油 的 重 整 反 应 效率 
达 不 到 热力 学 分 析 的 理想 情况 。 

J. Abedi 等 [对 生物 油 进行 蒸汽 重 整 ， 探 究 了 温度 、 空 速 和 水 碳 比 等 操作 条 件 对 氢气 
产 率 和 生物 油 转化 率 的 影响 ， 他 们 发 现 最 佳 反 应 条 件 是 温度 为 950"C 、 空 速 为 131h-1、 水 
碳 比值 为 5， 和 氧气 的 产 率 可 以 达到 73%， 而 生物 油 的 转化 率 可 以 达到 78%. Lan EU p 
速 热 解 得 到 的 生物 油分 别 在 固定 床 和 流 化 床 反 应 器 上 进行 蒸汽 重 整 ， 结 果 表 明 流 化 床 反 应 器 
中 最 佳 反应 条 件 是 温度 为 700 一 800C ， 水 碳 比 值 为 15 一 20， 空 速 为 0.5 一 1h-1， 和 氧气 的 最 
KRH 75.88%; 固定 床 反应 器 中 氧气 的 最 大 产 率 则 比 流动 床 反 应 器 低 7%%。 

阎 常 峰 等 [" 引 研究 了 生物 油 的 吸附 增强 重 整 制 氧 ， 吸 附 增强 可 有 效 提 高 毛 气 的 产量 和 浓 
度 。 在 最 适宜 的 反应 条 件 : 600C 、 水 和 生物 油 的 比值 为 1 时 ,氧气 的 含量 可 以 达到 85%, 
产 率 为 75 外 。Huaqing Xie 等 [” 委 对 玉米 棒 快 速 热 解 得 到 的 生物 油分 别 进行 蒸汽 重 整 和 吸附 
增强 蒸汽 重 整 ， 发 现 吸附 增强 重 整 由 于 促进 了 水 气 变 换 反 应 使 得 氢气 的 浓度 提高 ; 在 蒸汽 重 
整 时 ， 最 佳 的 反应 条 件 为 800"C 、 空 速 0.15h-1、 水 碳 比值 为 12， 和 氧气 的 含量 和 产 率 分 别 达 
80% 和 75%; 吸附 增强 重 整 的 氧气 含量 和 产 率 可 分 别 达 到 85% 和 90% 。 

Ni 催化 剂 是 生物 油 蒸 汽 重 整 最 广泛 使 用 的 催化 剂 。 它 的 价格 相对 低廉 ， 对 生物 油 中 
C—C 键 的 断裂 能 力 较 强 ， 重 整 活 性 较 高 。 然 而 ，Ni 催化 剂 也 有 促进 甲烷 化 反应 从 而 降低 氢 
气 收 率 和 容易 积 痰 、 烧 结 等 缺点 。 为 解决 积 痰 等 问题 ， 常 需要 添加 助 剂 对 Ni/ Al: O; 催化剂 
改 性 。Stefan Czernik 等 Lj 采用 Ni/ Alz Os 催化 剂 进行 生物 油 的 蒸汽 重 整 制 氨 研 究 ， 在 温度 
为 825'C、 空 速 126000h-1、 停 留 时 间 26ms 的 条 件 下 ， 和 氢气 的 产 率 高 达 89% 。 但 该 催化 剂 
积 炭 较为 严重 。 在 催化 剂 中 添加 Mg 和 La 助 剂 可 提高 对 水 的 吸附 性 能 ， 从 而 提高 积 炭 的 气 
化 率 ; 添加 Co 和 Cr 助 剂 可 抑制 积 炭 反应 。 结 果 表 明 ，Ni-Co/MgO-Laz O03-a-Al2O3 和 Ni- 
Cr/ MgO-Laz Os-a-Al; O; 两 种 催化 剂 表 现 出 较 好 的 抗 积 炭 性 能 。L. García 等 [76 采用 共 沉 省 
法 制备 的 Ni/MgO-Als Os fI 4EGRDSERA AK JE Dok EAE VI MH ETT ZR OR E. DI Co 和 Cu 作为 
助 剂 对 催化 剂 改 性 。 在 温度 为 650'C、 空 速 为 13000h-! 的 最 佳 反 应 条 件 下 ，Ni/MgO- 
AlsO3、Ni-Cu/MgO-AlsO03 和 Ni-Co/MgO-Al;O; 的 生物 油 转化 率 分 别 为 57%、63% 和 
80%。Beatriz Valle 4&U7J Fl La; O3 对 Ni/a-AlzOs 改 性， 在 温度 为 700"C 、 空 速 为 0. 22h-! 
的 最 佳 条 件 下 生物 油 的 转化 率 达 到 100%*、 ,氧气 的 产 率 和 选择 性 达到 96% 和 70%， 催 化 剂 
的 稳定 性 也 较 好 。 

Dagle 等 [5 在 较 低 水 碳 比 时 ， 将 不 同 含量 的 Ru. Pt, Rh, Ir, Ni, Co 等 金属 负载 在 
MgAl;O, 上 ， 常 压 下 于 500°C ETA With mB. BRA. Rh 催化 剂 的 活性 和 抗 积 痰 性 能 
最 好 。Verykios URH Ru/MgO-Al: Os 催化 剂 对 山 毛 样 热 解 得 到 的 生物 油 进行 蒸汽 重 
整 ， 在 700'C、 水 碳 比 值 为 7.2、 空 速 为 52000h-1、 压 力 为 latm 时 ， 和 氢气 的 选择 性 达到 
100%， 而 甲烷 的 选择 性 十 分 低 ， 积 炭 较 少 。 


7.4.3 ”生物 油 自 热 重 整 制 氢 


生物 油 蒸汽 重 整 是 吸 热 反 应 ， 引 入 氧 可 将 吸 热 的 蒸汽 重 整 与 放 热 的 氧化 反应 耦合 ， 降 低 
对 热量 输入 的 要 求 。 生 物 油 的 自 热 重 整 制 氢 比 蒸汽 重 整 氛 气 浓度 低 , 但 是 可 以 实现 自 热 反 
应 ,不 需要 外 界 提供 能 量 。Schmidt 等 中 利用 生物 油 的 自 热 重 整 来 制 取 和 氧气 ， 既 可 先 将 生 
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物 油 在 在 足 量 的 水 蒸气 的 条 件 下 氧化 之 后 再 和 Ru-Ce 催化 剂 接触 ， 亦 可 将 生物 油 在 足 量 的 
水 蒸气 条 件 下 直接 接触 Ru-Ce 催化 剂 。 两 种 方式 的 氧化 速率 都 很 快 ， 所 以 能 很 好 地 避免 焦 
的 形成 ， 但 两 种 方式 的 氢气 产量 都 较 低 。Richard 等 BJ 采用 贵金属 催化 剂 Pt/Al Os 进行 生 
物 油 自 热 重 整 制 氧 ， 在 最 佳 条 件 空 速 为 2000h-!、 温 度 为 800 一 850C 、 水 碳 比 值 为 2.8 一 
4.0、 氧 碳 比 值 为 0.9~1.1 时 ，100g 生物 油 仅 仅 产 生 9—11g AN, EWR 70% ~ 
89%。 技 术 经 济 分 析 表 明 ， 产 氨 的 成 本 大 约 为 4. 26 美元 /kg， 其 中 生物 油 自身 占 到 了 生产 
成 本 的 56. 3%， 远 高 于 天 然 气 制 氢 的 成 本 。 


7.4.4 ”生物 油 重 整 制 氢 反应 器 技术 ^ 


3 Es E 2€ n] BEA BE Us Sc Ut TD E DK CD. s P JE JR T HEU B RICE E ACUTIS Df 
程 如 图 7-14 所 示 。 


be 《> 
CO, 8H, 2 
Rees ma 
m 
[xx 
-一 m 
CO 或 空气 0， | 
CN m 
ROA ol - B ET 
E | 气相 色谱 
box] L-------4+ 
= SI - v 
惰性 气体 RS CO/CO ,检测 器 | ET79 
Cox] 
> 


SRS 
CRY 


30%CO/CO, 


7-14 (MESSI RE PR EB SE LR HE LER E 07 


该 固定 床 反应 器 由 内 径 1. 65cm, K 42. 6cm 的 不 锈 钢管 制 成 ， 反 应 器 外 壁 有 3 个 独立 
控 温 区 ， 水 薰 气 和 生物 油 混合 后 经 喷嘴 进入 反应 器 进行 重 整 。 实 验 结 果 表 明 ， 最 高 氧气 产 率 
可 以 达到 理论 值 的 85%。 反 应 之 后 用 水 妆 气 对 催化 剂 表面 沉积 的 痰 进行 气 化 再 生 。 

中 国 科学 技术 大 学 生物 质 洁净 能 源 实验 室 在 国内 较 早 开展 了 生物 油 蒸 汽 重 整 制 所 的 研 
FES] 。 他 们 也 采用 固定 床 反应 器 ， 水 蒜 气 和 生物 油 先 在 预 热 器 进行 混合 ， 然 后 再 通过 载 气 
Al A BUM d o 

华东 理工 大 学 蓝 平等 [5 采用 流 化 床 反应 器 对 生物 油 的 轻 质 组 分 及 其 模拟 化 合 物 进行 了 
蒸汽 重 整 制 氨 的 研究 ， 用 商品 镍 基 催 化 剂 ， 在 温度 为 650C 、WHSV=0.7h 1!、S/C=11 的 
条 件 下 ， 和 氧气 的 产 率 可 以 达到 89. 3%。 装 置 示意 图 见 图 7-15。 
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图 7-15 ”华东 理工 大 学 流 化 床 重 整 制 氢 装 置 示意 图 ‘3 
1—^UfR ; 2—2& TX RE as 3 一 计量 器 ; 4 一 转子 流量 计 ; 5 一 质量 流量 计 ; 6 一 喷嘴 ; 7 一 热电 侦 ; 
8 一 流 化 床 反 应 器 ; 9 一 加 热 炉 ; 10 一 温度 控制 器 ; 11 一 旋风 分 离 器 ; 12 一 冷凝 器 ; 


13 一 液体 收集 器 ; 14 一 计量 泵 ; 15 一 气相 色谱 ; 


16 一 生物 油 ; 17 一 人 恒温 槽 


陈 德 等 Cs 采用 流 化 床 反应 器 对 生物 油 的 模型 化 合 物 - 乙 酸 进行 了 吸附 增强 蒸汽 重 整 。 流 
化 床 反应 器 由 内 径 为 27mm 的 石英 管 组 成 。 实 验 结果 表明 ， 在 最 佳 反 应 条 件 下 ， 和 氢气 的 产 
率 可 以 达到 9296, ， 而 氢气 的 纯度 可 以 高 达 99.596. X 7-8 总 结 了 目前 生物 油 重 整 制 氢 的 技 
术 水 平 。 


Aq. 白杨 木 | Ni 426000 [75] 
3 770~ 
"AN Hn = za 
Aq. 松木 Ni 850 1000 89 流 化 床 90 
7~ 800~ 
yg: AK} - f -— 5 y 
半 纤 维 素 | Ni 850 44.4 4000 77 充 化 床 | 2.5 
甘油 Ni? = = 850 jdn 1400 74 | 流 化 床 | 一 |[85] 
一 8 2.7—5|950—1100 82 | 流 化 床 | 16 |[85] 
850 
— 850 5.8 一 80 | 流 化 床 | 16 |[86] 
一 850 5.8 — | 90 | 流 化 床 | 4 |[86] 
ES 600— e 
白云 石 800 2~10 | 1.5 ( w) 74 流 化 床 5 [ 87 ] 
20 白云 石 800 6.5 |1.5(w) 74 it 5 |[87] 
300— E 
1000 8.2 E 600| 90 | 固定 床 | 5 |[88] 
Ca/Mg/AI 650 7. 6 5409 — 流 化 床 | 2 |[89] 
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cu 


温度 空 


Aw 700—900| 1~16 | 1.5 (w) [90] 
350—550| 6.1 12000 
AH Ni 15 350—550|2-—6.1| 12000 
| | 
松木 Pt 1 — |CessZro Os | 700—780 |2. 5~ 10 p 70 | 整体 式 | 一 [91] 
松木 Rh 1 |CeasZrosO2|700~780|2.5~10) — 52 | 整体 式 | 一 【91] 
Aq. 松木 | Ru 5 MgALO, |550—800| 7.2 pond 60 | 固定 床 45[79] 
= pu eet 
松木 Pt 1 AOs 860 10.8 | 3090 40 | 固定 床 | 一 [92] 
松木 Rh 1 Al;O; 860 10.8 | 3090 60 | 固定 床 | 一 [92] 
松木 Pt 1 CeZrO, |740—860| 10.8 | 3090 70 | 固定 床 | >9°® [92] 
松木 Rh 1 CeZrO; 860 10.8 | 3090 75 | 固定 床 | 一 [92] 
模拟 生物 油 引 Ni T2 MgO 450~ 850 [ 
模拟 生物 油 引 Ni T2 MgO |450~850 [ 
CeO-ZrO | 450~800 ] 


Aq. ix Ni 


CD 稳定 性 以 转化 率 或 氧气 的 选择 性 下 降 10% AHH. 

@ C11-NK 催化 剂 。 

@ NREL 催化 剂 。 

@ 二 段 反 应 器 。 

© 自 热 反 应 。 

@ 模拟 生物 油 由 等 量 甲醇 、 乙 醇 、 乙 酸 和 丙酮 混合 而 成 。 

D 模拟 生物 油 由 等 量 糠 醛 、 茶 酚 、 邻 茶 二 酚 和 间 甲 酚 混合 而 成 。 
ik: Aq. 指 由 生物 质 处 理 得 到 生物 油 的 液 相 组 分 。 


7.5 生物 质 热 化 学 制 氢 技 术 评述 
TaT ais oh eee 


正如 前 文 所 述 ， 生 物质 热 解 和 气 化 在 技术 上 都 较为 成 熟 ， 虽然 存在 一 些 生物 质 原料 特有 
的 工艺 问题 ， 但 总 体 来 说 技术 的 可 行 性 较 高 。 因 此 ， 目 前 全 世界 有 多 套 商业 化 运作 的 生物 质 
热 解 和 气 化 装置 用 于 产生 合成 气 、 燃 烧 供 能 、 发 电 等 。 表 7-9 列 出 了 一 些 典型 的 商业 运作 的 
生物 质 气 化 炉 的 运行 情况 。 

对 于 制 取 氧气 而 言 ， 生 物质 热 解 和 气 化 技术 主要 的 障碍 来 自 其 经 济 性 。 表 7-10 对 比 了 
生物 质 热 解 和 气 化 技术 制 氢 的 效率 和 成 本 。 与 传统 主流 的 甲烷 重 整 技术 相 比 ， 生 物质 热 解 和 
气 化 技术 的 氧气 成 本 高 1. 6 一 3. 2 倍 ， 并 不 具有 竞争 力 。 未 来 生物 质 热 解 和 气 化 技术 产 氨 成 
本 可 能 通过 使 用 更 廉价 的 生物 质 废弃 物资 源 进 一 步 降低 , 但 依赖 于 生物 质 资源 的 收集 、 存 
储 、 输 运 等 环节 效率 的 不 断 进步 。 
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全 球 商用 生物 质 气 化 炉 分 类 '* 


并 流 移动 床 | 1MW CLEW 


da 木片 ， 玉 米 棒 40kW Stwalley engg. 

BE | 逆流 移动 床 | 皮革 废料 2~ 15kW DTI 
逆流 移动 床 | BS, RA, WR 1~15kW VOLUND R&D Center 
并 流 移动 床 | AiG 0. SMW Hollesen engg. 

新 西 兰 | 并 流 移动 床 | AIR, 木片， 柳 枝 叶 30kW Fluidyen 

法 国 | 并 流 移动 床 | 木 块 ， 农 林 废 弃 物 等 100~600kW | Martezo 

英国 | 并 流 移动 床 | KA, BFR 30kW 纽卡斯尔 大 学 
并 流 移动 床 | 工农 业 废 弃 物 等 300kW Shawton 工程 

瑞士 = 农业 生物 质 50 一 2500kW | DASAG 

印度 | 并 流 移动 床 | KB, BA 100kg/h Associated oe Works 
并 流 移动 床 | AA, EK, KRE — Ankur 能 源 科技 公 

比利时 | 并 流 移动 床 | 木片 160kW SRC Gazel 

南非 | 并 流 移动 床 | KA, RH 30—500kW | SystBM Johansson 天 然 气 生 产 公司 

= | 逆流 移动 床 | KA, BS, RR 4~5MW _ | Ahlstrom Corporation, VTT 

荷 南 | 并 流 移动 床 | BA 150kW KARA 能 源 系 统 

中 国 | 并 流 移动 床 | BRA 200kW RE 
并 流 移动 床 | 农作物 秸秆 300kW 环 泰 天 然 气 生产 公司 

中 国 | 并 流 移 动 床 | 农业 废弃 物 200kW Tianyan 有 限 公司 

中 国 流 化 床 农业 废弃 物 1000kW “| Tianyan 有 限 公 司 

中 国 | 循环 流 化 床 | 农业 废弃 物 200~ 1200kW | 广州 能 源 所 

中 国 | 循环 流 化 床 | HS, BA, KB, CEA 5. 5MW 广州 能 源 所 

印度 | 并 流 移动 床 | BA 25~ 100kW | 米糠 气 化 发 电厂 

印度 | 并 流 移动 床 | 玉米 棒 及 当地 作物 128kW 萨 兰 生物 质 气 化 发 电厂 

印度 | 并 流 移动 床 | SSB, EX 20—120kW | 巴 哈 尔 巴里 村 电厂 

印度 | 并 流 移动 床 | 松 叶 9kW 阿 瓦 尼 生 物质 气 化 发 电厂 


EAO LTR va eerie anir las 


氢气 成 本 产能 和 发 展 趋势 
0. 75 美 元 Kg 大 规模 ， 成 熟 技术 
1. 21~2. 42 美 元 /kg 中 等 规模 ， 技 术 可 行 
1. 21—2. 19 美元 /kg 中 等 规模 ， 技 术 可 行 


83% 
40% 一 50% 
56% 


甲烷 水 蒸气 重 束 
生物 质 气 化 
生物 质 热 角 


7.5.2 ”生物 质 热 化 学 制 氢 的 CO; 排放 


Silveira 4197], Coronado 等 [55] 和 Madeira 49) 研究 者 引入 了 等 效 CO: [(CO2).] 这 

念 ， 通 过 换算 系数 将 CH 、CO、NOz SO; 和 PM 等 污染 物 转化 成 等 效 量 的 CO* ， 以 
评估 制 氨 过 程 的 CO: 排放 量 。Silveira FOU PARP RITE: 

(CO?). — COs +1. 9(CO) 3-25CCH42 +50(NO;z ) +80(SO2) +67(PM) 

其 中 ， 换 算 系 数 的 单位 为 kg/kg。 据 此 可 以 评估 : 

生物 质 热 解 技术 产 氨 的 CO， 排放 量 与 生物 质 原料 的 种 类 和 特性 密切 相关 ， 对 所 生产 的 
洁净 气体 〈 去 除 焦油 和 颗粒 物 ) ， 通 常 为 4.1 一 5. 3m? COs /ms Hz. 

生物 质 气 化 技术 的 COs 排放 量 较 热 解 显著 下 降 ， 当 以 空气 为 气 化 介质 ，CO。 排放 量 为 
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2. 84 一 3. 51m? CO; /ms Hz; 者 以 水 莹 气 为 介质 ， 由 于 氧气 产 率 的 进一步 提高 ，CO* 排放 量 
进一步 下 降 至 0. 71~1. 33m? CO2/m? H2. 

尽管 生物 质 气 化 和 热 解 技术 本 身 产生 可 观 的 CO» 排放 ， 但 由 于 生物 质 具 有 可 再 生性 ， 
由 生物 质 热 化 学 方法 制 氢 仍 可 视 为 可 再 生 的 ， 理 想 情 况 下 ， 生 物质 利用 的 整个 生命 周期 零 排 
放 二 氧化 碳 ， 因 此 在 缓解 环境 和 能 源 压力 方面 具有 重要 的 意义 。 
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核能 是 清洁 的 一 次 能 源 ， 目 前 在 我 国 呈 现 出 良好 的 发 展 态势 。 为 实现 核能 的 可 持续 发 
展 ， 国 际 上 提出 了 第 四 代 核 能 系统 概念 ， 除 了 反应 堆 系统 自身 安全 性 、 经 济 性 等 方面 要 重大 
改进 外 ， 还 应 重视 核能 的 非 发 电 利 用 ， 特 别 是 利用 核能 制 氧 。 与 传统 方法 相 比 ， 核 能 制 氢 具 
有 高 效 、 清 洁 、 大 规模 、 经 济 等 多 方面 的 优点 。 


8.1 核能 制 氨 技术 


核能 制 氢 就 是 利用 核反应 堆 产生 的 热 作 为 制 氨 的 能 源 ， 通 过 选择 合适 的 工艺 ， 实 现 高 
效 、 大 规模 的 制 氧 ， 同时 减少 甚至 消除 温室 气体 的 排放 。 核 能 制 氧 原理 示意 如 图 8-1 
Bras, 


——————— MM — 


| era | 


8-1 核能 制 氢 原 理 示 意图 


核能 到 氧 能 的 转化 途径 较 多 ， 如 图 8-2 所 示 [ 引 ， 包括 以 水 为 原料 经 电解 、 热 化 学 循环 、 
高 温 蒸汽 电解 制 氧 ， 以 硫化 氧 为 原料 裂解 制 氢 ， 以 天 然 气 、 煤 、 生 物质 为 原料 的 热 解 制 氢 
等 。 以 水 原料 时 ， 整 个 制 氧 工艺 过 程 都 不 产生 CO* ， 基 本 可 以 消除 温室 气体 排放 ;以 其 他 
原料 制 氢 时 只 能 减少 碳 排放 。 另 外 ， 利 用 核电 电解 水 只 是 核能 发 电 与 传统 电解 的 简单 联合 ， 
仍 属于 核能 发 电 领域 ， 一 般 不 视 为 真正 意义 上 的 核能 制 所 技术 。 因 此 ， 以 水 为 原料 、 全 部 或 
部 分 利用 核 热 的 热 化 学 循环 和 高 温 蒸汽 电解 被 认为 是 代表 未 来 发 展 方向 的 核能 制 氢 技 术 。 
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图 8-2 核能 到 和 氢 能 的 转化 途径 


8.1.1 核能 制 氨 主 要 工艺 


研究 比较 广泛 的 核能 制 氢 的 工艺 主要 包括 三 种 : 甲烷 蒸汽 重 整 ， 高 温 电解 ， 热 化 学 循环 
分 解 水 。 

(1) 甲烷 蒸汽 重 整 

甲烷 蒸汽 重 整 (steam-methane reforming, SMR) 是 目前 工业 上 主要 的 制 氨 方 法 ， 该 
法 通常 以 天 然 气 为 原料 ， 成 本 低廉 ， 但 产生 大 量 的 温室 气体 。 

uu PA 

在 催化 剂 存在 下 天 然 气 与 水 蒸气 反应 转化 制 得 氢气 。 反 应 可 以 在 较 宽 的 温度 范围 下 
(500~950°C) 进行 ， Se been 制 得 的 气体 组 成 中 ， 和 氧气 含量 可 达 74% (体积 
分 数 )。SMR 是 一 种 能 源 密集 型 的 吸 热 过 程 ， 需 要 高 温 热 输入 。 在 传统 的 SMR 法 中 ,甲烷 
气 既 作为 产生 Ho 的 反应 物 ， 又 能 燃烧 作为 反应 的 热源 ; 需要 消耗 大 量 天 然 气 并 产生 大 量 
CO» 排放 。 

当 用 核反应 堆 作为 蒸汽 重 整 的 热源 时 ， 该 过 程 所 需要 的 甲烷 气量 可 以 显著 减少 。 图 8-3 
给 出 了 利用 核 热 进行 甲烷 蒸汽 重 整 的 示意 图 。 左 侧 阴影 部 分 为 核 热 系 统 ， 高 温 堆 产 生 950°C 
的 高 温 热 ， 经 一 次 换 热 器 后 温度 降 为 905C ， 再 经 过 高 温 隔 离 阀 ， 使 核 系 统 与 制 氧 系统 隔 
离 ; 并 将 880°C 的 热 传 递 到 甲烷 重 整 制 所 系统 。 日 本 原子 力 研 究 机 构 曾 计划 利用 其 高 温 工 程 
实验 堆 作 为 热源 ， 发 展 蒸汽 重 整 技术 制 氨 。 由 于 该 制 氢 系 统 采用 的 是 传统 的 制 毛 技术， 减少 
而 不 是 消除 CO: 的 排放 ， 所 以 代表 的 是 近期 的 核能 制 氧 技术 ， 要 解决 的 也 只 是 与 核反应 堆 
的 选 型 及 核 系统 与 制 氧 系统 的 连接 等 问题 。 对 于 日 本 和 其 他 天 然 气 成 本 较 高 的 国家 ， 经 济 分 
析 表 明 用 核反应 堆 产 生 的 热 进行 天 然 气 重 整 制 得 的 氧气， 其 成 本 显著 降低 。 这 是 日 本 发 展 该 
项 目的 重要 原因 以 ,5 。 

(2) 高 温 电解 

电解 技术 适用 于 可 以 得 到 廉价 电能 或 者 需要 高 纯 氢 气 的 场合 。 电 解 反 应 需要 大 量 的 电 
BE. EFEM COREE). BORSE RE, 
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ED 


图 8-3 核能 经 蒸汽 重 整 制 氢 流 程 示意 图 


分 解 的 理想 电压 〈 可 闭 ) 为 1.229V。 如 果 需 要 的 能 量 以 电 的 形式 提供 ， 需 要 的 理论 电 
势 要 增加 0.252V。 由 于 实际 过 程 不 可 道 和 产生 热量 等 原因 ， 分解 电 势 要 更 高 。 要 达到 较 高 
的 电解 效率 ， 过 电势 要 尽 可 能 小 。 典 型 的 电解 池 电 压 为 1. 85 ~2.02V, XRH 72% ~80%. 
在 标准 条 件 下 电解 制 氢 的 电能 消耗 约 为 4. 5kW， h/m? 。 随 着 金属 氧化 物 隔 膜 固 体 和 和 氧 离子 
传导 电极 的 发 展 ， 高 温水 蒸气 电解 过 程 有 可 能 实现 。 高 温 电 解 '] 主 要 是 基于 固体 氧化 物 电 
解 过 程 实现 ， 其 原理 如 图 8-4 所 示 ; 典型 操作 温度 为 800'C ， 产 氧 耗 电量 为 3kW， h/m? & 
气 。 选 择 的 金属 氧化 物 隔 膜 为 错 基 陶 瓷 膜 ， 在 操作 温度 下 和 氧 离子 传导 率 很 高 ; 在 1000°C F 
操作 时 耗 电 减 少 30% 。 蒸 汽 高 温 电解 的 过 程 为 固体 氧化 物 燃 料 电池 的 逆 过 程 。 目 前 研究 的 


固体 氧化 物 电 解 池 
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48-4 固体 氧化 物 电 解 池 原 理 示 意图 
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目标 是 发 展 低 成 本 、 高 效 、 可 靠 、 耐 用 的 电解 池 。 

如 果 用 高 温 气 冷 堆 或 者 太阳 能 技术 给 系统 提供 高 温 热 或 蒸汽 ， 电 能 消耗 可 以 大 幅度 降 
低 ， 实 现 高 温 (800~1000°C) 电解 ， 其 优点 是 : 四 热力 学 上 需要 的 电能 减少 ; @ 电 极 表面 
反应 的 活化 能 能 又 易于 克服 ， 可 以 提高 效率 ; @ 电 解 池 中 的 动力 学 可 以 得 到 改善 。 

(3) 热 化 学 循环 制 氢 

由 于 水 的 直接 分 解 需要 2500C 以 上 的 高 温 ， 在 正常 环境 下 不 可 行 ， 所 以 考虑 将 热 解 过 
程 通 过 热 化 学 循环 过 程 进行 ， 即 利用 两 个 或 多 个 热 驱 动 的 化 学 反应 相 耦 合 ， 组 成 一 个 闭路 循 
环 ; 所 有 的 试剂 都 在 过 程 中 循环 使 用 ; 这样 每 一 个 都 可 以 在 较 低 的 温度 下 进行 。 所 需 热 源 温 
EE 800 一 900Y7 。 热 化 学 循环 过 程 的 热效率 与 卡 诺 循环 相似 ， 即 高 温 可 以 提高 转换 效率 。 
研究 目标 包括 提高 总 体 热 转化 效率 (目前 不 超过 40%)， 研 发 可 在 苛刻 环境 下 使 用 的 材料 。 
目前 研究 集中 在 反应 动力 学 、 热 力学 、 反 应 物 分 离 、 材 料 稳定 性 、 流 程 设计 以 及 经 济 可 行 性 
分 析 。 

欧洲 于 1973 一 1983 年 间 在 意大利 Ispra 的 联合 研究 中 心 开 展 了 热 化 学 循环 制 氢 的 研究 
项 目 [5] ， 首 先 通过 热力 学 计算 和 理论 可 行 性 论证 来 寻找 合适 的 化 学 反应 ; 其 次 用 实验 证 实 
可 行 性 并 对 动力 学 过 程 进行 评价 ;为 进行 流程 与 设备 设计 ， 对 物性 和 热力 学 数据 进行 测量 ; 
对 于 过 程 中 的 关键 反应 步 又， 需要 材料 验证 实验 ; 最 后 进行 经 济 性 评价 。 该 项 目 研 究 共 提出 
了 24 个 循环 ， 过 程 最 高 温度 为 920~1120K;， 并 提出 了 一 系列 评价 循环 过 程 的 准则 。 

美国 在 20 世纪 70 年 代 开 始 研究 利用 核能 热 化 学 循环 制 氨 ，1998 年 启动 了 核能 制 氢 计 
X9, 。 对 所 有 发 表 的 循环 进行 了 筛选 和 评估 ， 评 价 指 标 包括 : 制 氢 效 率 ， 过 程 最 高 温度 ， 
反应 步骤 数 ， 分 离 过 程 的 难 易 ， 涉 及 的 元 素 的 丰 度 与 毒性 ， 腐 蚀 问 题 等 。 经 过 两 轮 评价 ， 认 
为 美国 通用 原子 能 公司 (GA) 于 80 年 代 发 明 的 碘 硫 CIS) 循环 001 和 日 本 东京 大 学 发 明 的 
UT-3 循环 为 最 优 流程 ， 并 选 定 IS 循环 进行 研发 ， 计 划 于 2006 年 完成 实验 室 规 模 核 能 热 
化 学 循环 制 氢 。 日 本 原子 力 机 构 (JAEA) 从 90 年 代 初 开展 IS 循环 的 研究 ， 已 于 2004 年 建 
ROAM 50L/h 的 循环 台 架 ， 成 功 进行 了 闭路 循环 。 法 国 原 子 能 委员 会 (CEA) 于 2001 
年 启动 了 核能 制 氢 计 划 ， 经 过 评价 后 也 选 定 IS 循环 进行 研发 [12] 。 

IS 循环 该 过 程 由 3 步 反 应 组 成 (原理 见 图 8-5) : 

@ Bunsen 反应 ; SO;y 十 I 十 2H;O = H2SO, 4-2HI 


1 
D 硫酸 分 解 反应 : H: S01 S0: +702 +H20 


Q 氢 碘 酸 分 解 反 应 ，2HI = H: +12 


0; H, 


H,SO,—=SO,+ H,O + lo, 
(硫酸 分 解 , 850°C) 


2HI — H, + I, 
(HI 分 解 , 450°C) 


SO,+2H,0 *1,—— H,SO, +2HI 
(Bunsen 反 应 , 100°C) 


H,SO, 


图 8-5 碘 硫 循环 原理 示意 图 
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其 中 硫酸 分 解 反应 在 750 ' 以 上 进行 ， 为 强 吸 热 反 应 ， 所 需 的 高 温 热 可 以 由 高 温 气 冷 反 
应 堆 提 供 。 IS 循环 可 用 750~-900 的 高 温 热 将 水 分 解 产生 氢气 ;其 中 的 化 学 过 程 都 经 过 了 
验证 ; 过 程 为 闭路 循环 ， 只 需要 加 入 水 ， 其 他 物料 循环 使 用 ， 没有 流出 物 ; 可 以 连续 操作 ， 
预期 效率 可 以 达到 52% ， 显 著 高 于 电解 制 氢 的 效率 (24%~35%)。 


8.1.2 核能 制 氨 用 反应 堆 


核能 制 氧 技术 利用 核反应 堆 产 生 核能 作为 一 次 能 源 。 第 四 代 核 能 系统 提出 钠 冷 快 堆 、 气 
冷 快 堆 、 铅 冷 快 堆 、 熔 盐 堆 、 超 临界 水 堆 、 超 /高 温 气 冷 堆 等 六 种 堆 型 作为 将 来 发 展 的 堆 型 ; 
除了 经 济 性 、 安 全 性 、 可 持续 性 等 目标 外 ， 和 希望 能 有 效 拓 展 核能 在 非 发 电 领 域 的 应 用 ， 尤 其 
EHAO, 

(1) 核能 制 氢 对 反应 堆 的 要 求 

除了 核能 本 身 要 求 的 安全 性 、 经 济 性 能 要 求 外 ， 利 用 核能 制 氨 对 反应 堆 还 有 以 下 几 个 方 
面 的 要 求 。 

OB 最 高 出 口 温度 : 蒸汽 重 整 、 高 温 电解 和 热 化 学 循环 分 解 水 制 氢 的 过 程 最 高 温度 范围 
Sal 500~900°C, 700—900'C, 、750 一 900C ;要 提高 制 氢 效 率 ， 希 望 温度 尽 可 能 高 
此 ， 需 要 反应 堆 的 最 高 输出 温度 能 够 和 制 氢 过 程 的 最 高 温度 相 匹 配 。 

@ 输出 热 的 温度 范围 。 在 制 氢 过 程 中 所 有 涉及 的 高 温 化 学 反应 都 是 分 解 反 应 ， 在 近似 
恒温 下 操作 。 因 此 要 求 温度 波动 范围 很 小 ， 使 反应 过 程 波动 尽 可 能 小 。 

@ 反应 堆 功 率 。 典 型 的 核能 应 用 的 反应 堆 功 率 为 100~ 一 1000MWe， 可 以 很 好 地 适应 制 
氢 过 程 和 设施 的 规模 。 

@ 压力 。 涉 及 的 化 学 反应 可 在 较 低 压力 下 完成 。 高 压 不 利于 所 需 的 反应 的 完成 。 制 氢 
过 程 与 核能 输送 的 接口 也 应 该 是 低压 氛围 ， 以 降低 化 学 过 程 由 高 压 带 来 的 危险 ， 并 降低 对 高 
温 材 料 的 强度 要 求 。 

O 隔离 。 核 设施 与 化 学 设施 应 该 分 离开 ， 以 使 一 个 设施 中 出 现 的 扰动 不 至 于 影响 另外 
一 个 。 应 使 氛 产 生 量 尽 可 能 小 ， 并 防止 其 进入 制 氨 设 施 。 

无 论 蒸汽 重 整 、 高 温 电解 ， 还 是 热 化 学 循环 分 解 水 制 氧 ， 对 反应 堆 的 要 求 是 相似 的 。 

考虑 到 以 上 制 所 过 程 对 反应 堆 堆 型 的 要 求 ， 可 以 对 现 有 的 反应 堆 体系 进行 改进 、 也 可 以 
研究 发 展 新 的 反应 堆 体系 用 于 制 氧 。 美 国 Sandia 国家 实验 室 评估 了 可 能 适合 于 热 化 学 分 解 
水 反应 制 氧 的 反应 堆 05] ， 评 估 的 类 型 包括 : 压 水 冷却 、 沸 水 冷却 、 有 机 冷却 、 碱 金属 冷却 、 
重金 属 冷却 、 气 体 冷却 、 熔 盐 冷却 、 液 核 和 气 核 等 。 评 价 认 为 ， 氨 气 冷 却 堆 ， 重 金属 冷 ( 铅 - 
SL) 冷却 堆 和 熔 盐 冷却 堆 适 合 于 核能 制 氢 。 

图 8-6 示意 了 不 同 的 工业 过 程 需 要 的 温度 范围 以 及 不 同类 型 的 反应 堆 可 提供 的 热源 
的 温度 。 由 图 8-6 可 见 ，IS 循环 制 氢 所 需 温度 约 为 750 一 900C ， 甲 烷 重 整 为 550 一 
900'C; 要 达到 较 高 的 效率 ， 就 需要 较 高 的 温度 。 而 在 提供 核 热 的 反应 堆 中 ， 只 有 高 温 
气 冷 堆 (HTGR) 和 超 高 温 堆 (VHTR) 可 以 提供 高 达 850 必 甚至 更 高 的 温度 ,满足 核 
能 制 氧 的 要 求 。 

(2) 高 温 气 冷 堆 用 于 核能 制 氢 

在 目前 研究 的 堆 型 中 ， 只 有 氨 气 冷却 的 高 温 反应 堆 可 以 提供 足够 高 的 温度 ， 来 驱动 制 氢 
体系 。 高 温 气 冷 堆 使 用 高 压 氮气 作 冷 却 剂 ， 可 用 于 发 电 ， 但 在 高 温 堆 发 展 初期 ， 就 考虑 将 其 
用 于 高 温 制 氢 过 程 ， 主 要 是 因为 它 具 有 以 下 优点 口 5] : 

CD 高 温 陶瓷 包 覆 燃料 具有 很 高 的 安全 性 。 

Q 可 人 允许 的 冷却 剂 温度 高 ， 可 达 850 一 950"C 。 最 高 出 口 温度 可 以 达到 950"C ， 可 以 很 
好 地 与 热 化 学 循环 过 程 的 最 高 温度 相 匹配 。 
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高 温 电解 和 热 化 学 
制 氨 ,煤气 化 800~ 1000* 

天 然 气 蒸汽 重 整 

生物 质 加 氢气 化 

电 和 蒸汽 联 产 


800 t 


油 页 岩 和 油 砂 工艺 
炼油 250—550X 


乙醇 提纯 ,海水 
淡化 和 集中 供 热 


8-6 不 同类 型 反应 堆 供 热 及 应 用 领域 


© 可 以 与 气体 透 平 耦合 发 电 ， 效 率 达 48%. 

@ 与 热 化 学 水 分 解 循环 过 程 耦 合 ， 制 氢 效 率 可 以 达 50% 以 上 。 

由 于 这 些 特点 ， 高 温 气 冷 堆 被 一 直 认 为 是 最 适合 核能 制 氢 的 堆 型 ， 当 然 也 可 以 考虑 研究 
新 的 堆 型 专门 满足 制 氢 的 需要 ， 如 美国 提出 的 先进 高 温 反 应 堆 (AHTR)， 可 采用 液态 金属 
冷却 或 者 气体 冷却 。 

我 国 在 国家 863 计划 支持 下 ， 已 建成 LOMW 高 温 气 冷 试验 堆 CHTR-10， 图 8-7) 并 实 
现 满 功率 运行 ; 目前 在 国家 科技 重大 专项 支持 下 ,正在 进行 高 温 堆 示范 电站 的 建设 。 对 核能 
制 氧 技术 的 研发 ， 既 有 利于 保持 我 国 高 温 气 冷 堆 技术 的 国际 领先 优势 ， 也 为 未 来 氢气 的 大 规 
模 供 应 提供 了 一 种 有 效 的 解决 方案 ， 同 时 可 为 高 温 堆 工艺 热 应 用 开辟 新 的 用 途 ， 对 于 实现 我 
国 未 来 的 能 源 战 略 转变 具有 重大 意义 。 


图 8-7 我 国 建成 的 10MW 高 温 气 冷 试验 堆 


8.2 核能 制 氢 国 内 外 研究 进展 


由 于 核能 制 氧 具 有 显著 的 独特 优势 ， 可 实现 无 碳 排放 的 大 规模 氢气 制备 ， 受 到 许多 国家 
的 广泛 重视 。 从 20 世纪 70 年 代 至 今 ， 美 国 、 上 日本、 法国、 欧盟 、 韩 国 、 加 拿 大 、 中 国 等 都 
开展 了 相关 研究 57] 。 
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8.2.1 日 本 


日 本 对 高 温 气 冷 坎 和 核能 制 氢 的 研究 非常 活跃 Q8~20 20 世纪 80 年 代 至 今日 本 原子 力 
机 构 (JAEA) 一 直 在 进行 高 温 气 冷 堆 和 碘 硫 循环 制 毛 的 研究 。 开 发 的 30MW 高 温 气 冷 试验 
HE (HTTR) 反应 堆 出 口 温度 在 2004 年 提高 到 950C ,重点 应 用 领域 为 核能 制 氧 和 和 氧气 透 
平 。JAEA 先后 建成 了 碘 硫 循环 原理 验证 台 架 和 实验 室 规模 台 架 (图 8-8)， 实现 了 过 程 连续 
运行 。 目 前 正在 进行 碘 硫 循环 的 过 程 工 程 研究 ， 主 要 进行 材料 和 组 件 开 发 ， 建 立 用 工程 材料 
制造 的 组 件 和 单元 回路 ， 考 察 设 备 的 可 制造 性 和 在 苛刻 环境 中 的 性 能 ;并 研究 提高 过 程 效率 
的 强化 技术 ;同时 进行 了 过 程 的 动态 模拟 、 核 氢 安 全 等 多 方面 研究 。 后 续 计 划 利 用 HTTR 
对 核 氧 技术 进行 示范 ， 同 时 JAEA 还 在 进行 多 功能 商用 高 温 堆 示 范 设 计 ， 用 于 制 氧 、 发 电 
和 海水 淡化 。 此 外 进行 了 核 氧 炼 钢 的 应 用 可 行 性 研究 。 


8-8 日 本 建成 的 碘 硫 循 环 台 架 


8.2.2 美国 


进入 21 世纪 美国 重新 重视 并 开展 核能 制 氧 研究 ， 在 出 台 的 一 系列 氧 能 发 展 计划 ， 如 国 

氢 能 技术 路 线 图 、 氢 燃料 计划 、 核 氢 启 动 计划 以 及 下 一 代 核 电站 计划 中 都 包含 核 能 制 氢 相 
RAR, 研发 集中 在 由 先进 核 系 统 驱动 的 高 温水 分 解 技术 及 相关 基础 科学 研究 ， 包 括 碘 硫 循 
环 、 混 合 硫 循环 和 高 温 电解 (2 24 。 由 美国 通用 原子 公司 CGA) 最 先 提 出 的 碘 硫 循环 被 认 
为 是 最 有 和 希望 实现 工业 应 用 的 核能 制 所 流程 。 碘 硫 循环 的 研究 由 GA、 桑 迪 亚 国家 实验 室 和 
法 国 原 子 能 委员 会 合作 进行 ， 在 2009 年 建成 了 工程 材料 制造 的 小 型 台 架 并 进行 了 实验 。 图 
8-9 为 美国 和 法 国 合作 建立 的 板块 式 碘 硫 循环 台 架 。 混 合 硫 循环 由 萨 凡 纳 河 国家 实验 室 和 一 
些 大 学 联合 开发 ， 研 发 成 功 了 二 氧化 硫 去 极 化 电解 装置 。 高 温 蒸 汽 电解 主要 在 爱 达 荷 州 国家 
实验 室 进行 ， 开 发 了 10kW 级 电解 堆 并 在 高 温 电 解 设施 上 进行 了 检验 。 图 8-10 为 美国 Idaho 
国家 实验 室 高 温 蒸 汽 电解 制 氢 设 施 。 


8.2.3 法 国 


法 国 原 子 能 委员 会 针对 高 温 蒸 汽 电解 、 硫 碘 循 环 、 混 合 硫 循环 、 铜 氧 循环 等 进行 了 大 量 
基础 研究 。 除 参与 欧盟 整体 框架 协议 项 目 外 ,法 国 还 与 美国 共同 进行 碘 硫 循环 国际 合作 
开发 [24~~26] 。 
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图 8-9 美国 和 法 国 合作 建立 的 板块 式 碘 硫 循环 台 架 


AKUH, 


1 
D 蒸汽 进口 


8.2.4 韩国 


韩国 正在 进行 核 氢 研发 和 示范 项 目 ， 最 终 目标 是 在 2030 年 以 后 实现 核 氢 技术 商业 
[EU7—1, M 2004 年 起 韩国 开始 执行 NHDD (RAF AS) 计划 ， 确 定 了 利用 高 温 气 
冷 堆 进 行经 济 、 高 效 制 所 的 技术 路 线 ， 完 成 了 商用 核能 制 氢 三 的 前 期 概念 设计 。 核 氢 工 艺 主 
要 选择 碘 硫 循环 。 相 关 研 究 由 韩国 原子 能 研究 院 负 责 ， 多 家 研究 机 构 参 与 。 目 前 在 研发 采用 
工程 材料 的 反应 器 ， 建 立 了 产 氢 率 50L/h 的 回路 ， 正 在 进行 闭合 循环 实验 。 图 8-11 为 韩国 
碘 硫 循环 台 架 。 


8.2.5 ”加拿大 
iain 
加 拿 大 天 然 资源 委员 会 制定 的 第 四 代 国 家 计划 中 要 发 展 超 临 界 水 堆 ， 其 用 途 之 一 是 实现 


制 氧 。 制 氧 工艺 主要 选择 可 与 超 临 界 水 堆 (SCWR) 最 高 出 口 温度 相 匹配 的 中 温 热 化 学 铜 所 
循环 ， 也 正在 研究 对 碘 硫 循环 进行 改进 以 适应 SCWR 的 较 低 出 口 温度 [so,3 。 目 前 研发 重点 


硫酸 部 分 Bunsen 部 分 ARB 


HI 酸 
精 馏 柱 


图 8-11 韩国 碘 硫 循环 台 架 


为 铜 握 循环 ， 由 安大略 理工 大 学 负责 ， 加 拿 大 国家 核实 验 室 (CNL)、 美 国 阿 贡 国家 实验 室 
等 机 构 参 与 。 图 8-12 为 加 拿 大 铜 氯 循环 的 典型 流程 。 此 外 ，CNL 也 在 开展 HTSE 的 模型 以 


及 电解 的 初步 工作 。 
四 步 铜 氯 循环 反应 组 成 如 下 : 
步骤 反应 条 件 
joa, 2CuCl (aq) 十 2HCI (aq) == 2CuCls (aq) +H: (g) =<100°C 
干燥 CuCl? (aq) CuCl: (s) <100°C 
水 解 2CuCl; (s) +H20 te) Cu; OCl; (s) 4-2HCI (g) 400'C 
TUR Cu;OCl (s) —— 2CuCl (D +502 500°C 


Tx BE ia] AU BY E as n EBT EK. SS DOCK RE ARSE Ss AY tet E RAE T aA H 
管理 部 ， 定 期 召开 会 议 讨论 研发 进展 和 问题 ， 目 前 清华 大 学 作为 我 国 代表 全 面 参与 高 温 堆 系 
统 及 各 项 目 部 的 活动 。 国 际 原子 能 机 构 设 置 了 核能 制 氢 经 济 性 相关 的 协调 项 目 ， 有 十 多 个 国 
家 共同 参与 进行 核能 制 氧 技术 经 济 的 评价 ; 清华 大 学 核 研 院 也 成 功 申 请 该 课题 资助 并 全 面 参 
与 相关 研究 。 


8.2.6 中国 


我 国 核能 制 氨 的 起 步 于 “十 一 五 ”初期 ， 对 核能 制 氨 的 两 种 主要 工艺 一 一 碘 硫 热 化 学 循 
环 分 解 水 制 所 和 高 温 蒸 汽 电解 制 氢 进 行 了 基础 研究 ， 建 成 了 两 种 工艺 的 原理 验证 设施 并 进行 
了 初步 运行 试验 ， 验 证 了 工艺 可 行 性 [32~35] 。 

“十 二 五 ”期 间 ， 国 家 科技 重大 专项 “先进 压 水 堆 与 高 温 气 冷 堆 核 电站 ”中 设置 了 前 瞻 
性 研究 课题 一 一 高 温 堆 制 氧 工艺 关键 技术 并 在 “高 温 气 冷 堆 重大 专项 总 体 实 施 方案 ”中 提出 
“…… 开 展 氨 气 透 平 直接 循环 发 电 及 高 温 堆 制 氨 等 技术 研究 ， 为 发 展 第 四 代 核 电 技 术 奠 定 基 
础 ”>。 主 要 目标 是 掌握 碘 硫 循环 和 高 温 蒸 汽 电解 的 工艺 关键 技术 ， 建 成 集成 实验 室 规 模 碘 硫 
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流 化 床 (70°C) 
2 T 


Y CuCI() 
热 回 收 


HCl(aq) 


电化 学 池 — (70°C) 


图 8-12 加拿大 铜 毛 循 环 的 典型 流程 
循环 台 架 ， 实 现 闭合 连续 运行 ， 同 时 建成 高 温 电解 设施 并 进行 电解 实验 。 

清华 大 学 核 研 院 对 碘 硫 循环 的 化 学 反应 和 分 离 过 程 进行 了 系统 研究 ， 包 括 多 相反 应 动力 
学 、 相 平衡 、 催 化 剂 、 电 解 渗析 、 反 应 精 偏 等 多 领域 ， 同 时 解决 了 循环 闭合 运行 涉及 过 程 模 
拟 与 优化 ， 强 腐蚀 性 、 高 密度 浆 料 输送 ， 在 线 测量 与 控制 等 多 方面 工程 难题 ;在 工艺 关键 技 
术 方 面 取得 了 多 项 成 果 ， 包括 : 建立 了 碘 硫 循环 涉及 的 主要 物种 的 四 元 体系 的 四 面体 相 
图 ， 提 出 相 态 判 据 ， 建 立 了 组 成 预测 模型 ， 并 开发 为 相 态 判断 的 软件 ， 可 为 循环 闭合 操作 时 
的 相 态 及 组 成 预测 提供 指导 ;@ 开 发 了 可 在 高 温 、 强 腐蚀 环境 下 使 用 的 高 性 能 硫酸 和 氢 碘 酸 
分 解 催化 剂 ， 可 实现 两 种 酸 的 高 效 分 解 ， 且 催化 剂 在 100h 寿命 试验 中 性 能 无 明显 衰减 ; 
@ 开 发 了 用 于 氧 碘 酸 浓缩 的 电解 渗析 堆 及 物性 预测 、 传 质 、 操 作 电压 计算 的 模型 与 软件 ， 可 
成 功用 于 解决 气 碘 酸 浓 缩 的 难题 ，@ 建 立 了 碘 硫 循环 全 流程 模拟 模型 并 开发 为 过 程 稳 态 模拟 
软件 ， 并 经 过 实验 验证 了 可 靠 性 ， 该 软件 可 用 于 进行 碘 硫 循环 流程 设计 优化 与 效率 评估 ;，@ 
建成 了 产 氢 能 力 100L/h 的 集成 实验 室 规模 台 架 ， 提 出 了 关于 系统 开 停 车 、 稳 态 运行 、 典 型 
故障 排除 等 多 方面 的 运行 策略 ， 并 成 功 实现 了 计划 的 产 氢 率 60L/h、60h 连续 稳定 运行 ， 证 
实 了 碘 硫 循环 制 所 技术 的 工艺 可 靠 性 。 图 8-13 为 清华 大 学 建成 的 集成 实验 室 规模 碘 硫 循环 
台 架 。 碘 硫 循环 连续 运行 实验 结果 如 图 8-14 BER. 

水 蒸气 高 温 电解 是 另 一 项 有 希望 用 于 核能 制 氢 的 制 氢 工 艺 ， 具 有 过 程 简单 、 高 效 的 优 
点 。 固 体 氧 化 物 电 解 池 (SOEC 电 堆 是 高 温 电解 制 氢 技 术 的 核心 装置 ， 由 陶瓷 电解 池 片 、 
金属 密封 框 、 双 极 板 、 集 流 网 、 底 板 、 顶 板 等 多 个 组 件 构成 ; 各 个 组 件 的 材料 组 成 、 化 学 、 
物理 及 机 械 性 能 各 异 ， 且 工作 环境 为 高 温 (830C) 、 高 湿 OKRA HES 70%) 的 苛刻 条 
件 。 在 对 高 温水 蒸气 电解 特性 深入 研究 的 基础 上 ， 采 用 了 创新 性 电 堆 结构 设计 、 结 合 关键 材 
料 筛选 、 运 行 工艺 摸索 ， 解 决 了 电 堆 组 件 热膨胀 系数 匹配 、 电 堆 密封 、 电 堆 电 性 能 改进 、 电 
堆 机 械 定位 等 多 项 技术 难题 ， 成 功 设计 和 制备 出 性 能 优良 的 电解 池 堆 。 还 完成 了 实验 室 规模 
的 高 温水 燕 气 电解 制 氧 实验 系统 的 设计 、 建 造 和 运行 调试 。 解 决 了 水 蒸气 稳定 供应 和 精准 控 
制 等 难题 ， 建 立 了 可 实现 高 温 电解 长 期 稳定 运行 的 运行 程序 。 在 该 测试 平台 上 成 功 实现 了 
10 片 电 堆 (电池 片面 积 10cm X 10cm) 的 高 效 连 续 稳定 运行 ， 系 统 运行 时 间 115h， 稳 定 产 
氢 60h， 产 氧 速率 105L/h。 研 发 的 电 堆 可 以 满足 高 温 蒸 汽 电解 高 温 、 高 湿 环 境 的 苛刻 要 求 ， 
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图 清华 大 学 建成 的 集成 实验 室 规模 碘 硫 循环 台 架 
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8-14 碘 硫 循环 连续 运行 实验 结果 
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电池 堆 结构 设计 具有 创新 性 和 技术 可 靠 性 ， 测 试 系 统 运行 正常 、 过 程控 制 稳定 5 31。 图 8- 
15 为 高 温 蒸 汽 电解 实验 室 设 施 。 


8-15 高 温 蒸汽 电解 实验 设施 


8.3 核能 制 氢 的 经 济 性 与 安全 性 
8.3.4 经 济 性 


核能 制 氢 技术 能 否 实现 商业 利用 ,不 仅 取决 于 技术 本 身 的 发 展 ， 而 且 还 取决 于 所 能 实现 
的 制 毛 效 率 和 生产 的 氨 的 价格 能 否 被 市 场所 接受 。 正 因为 如 此 ， 尽 管 核能 制 氨 技术 还 处 在 发 
展 的 前 期 但 其 未 来 的 可 能 实现 的 制 氨 价 格 受 到 广泛 的 关注 。 目 前 ， 美国、 法 国 等 大 力 发 展 
核能 制 氨 技术 的 国家 和 国际 原子 能 机 构 (IAEA) 都 在 开展 核 氢 经 济 性 的 研究 。 

IAEA 开发 了 氢 经 济 性 评估 程序 (HEEP)[38] ， 要 通过 评估 给 出 产品 氧 的 平 准 化 价格 。 
所 考虑 的 技术 既 包 括 成 熟 技 术 蒸汽 重 整 和 低温 电解 ， 也 包括 正在 发 展 的 新 技术 一 一 热 化 
学 循环 〈S-I、HyS、Cu-Cl 等 ) 。 与 制 氧 三 耦合 的 反应 堆 包 括 : PWR-PHWR ( 较 低 温度 )、 
SCWR CF) 和 VHTR-FBR-MSR (高 温 ) 。 目 前 HEEP 主要 用 于 评估 核能 制 氢 成 本 ， 未 
来 拟 将 其 他 制 氧 方法 也 纳入 其 中 ， 并 将 氢 的 储存 、 输 送 与 分 配 价格 ， 与 核 氢 安 全 问题 相关 的 
费用 也 包括 在 HEEP 中 。 

核 氢 创新 计划 (NHD 是 美国 能 源 部 的 氨 计 划 的 一 部 分 ， 除 发 展 核 氢 技术 之 外 ， 还 开展 
了 核 氧 经 济 分 析 ， 正 在 开发 NHI 经 济 性 评估 系统 [591 。NHI 经 济 评估 的 目标 是 : 对 制 氧 工 
艺 的 费用 进行 评估 作为 决定 工艺 示范 次 序 和 进一步 决策 的 依据 ， 了 解 相关 费用 和 风险 作为 研 
发 资源 分 配 的 依据 ， 对 相关 的 市 场 问题 和 风险 进行 评价 。 

选择 了 热 化 学 碘 硫 循环 、 高 温 蒸 汽 电解 和 混合 硫 循 环 (HyS) 进行 评估 。 经 济 评估 的 数 
据 和 分 析 系 统 以 对 确定 的 制 氧 工艺 的 投资 和 运行 费用 的 估算 为 输入 ， 经 过 计算 得 到 氧 的 价 
格 。 在 2007 年 完成 了 初步 分 析 ， 得 到 的 氧 的 价格 范围 是 3. 00 一 3. 50 美元 /kg， 评 估 结 果 列 
C 8-1. 

2008 年 又 组 织 西屋 、PBMR 和 Shaw 公司 进行 评估 ， 由 Shaw 公司 领导 。 在 评估 中 ， 反 
应 堆 系 统 采用 高 温 气 冷 堆 CHTGR)， 假 设 核 供 热 系统 (NHSS) 产 热 550MWt， 输 送 910°C 
的 氨 给 工艺 耦合 热 交换 器 ， 返 回 NHSS 的 氮气 的 温度 是 275 一 350C 。 一 座 反 应 堆 配 置 一 个 
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制 氧 广 ， 制 氧 广 的 规模 考虑 目前 石化 工业 的 需求 ， 大 约 为 175000m3/h。 如 果 制 氢 三 采用 高 
温 电解 工艺 , W HTGR 除了 为 制 氢 厂 供 热 之 外 ， 多 余 的 热 采 用 Rankine 循环 和 蒸汽 透 平 发 
电 ， 所 发 的 电 供 电解 使 用 ， 多 余 电力 上 网 。 核 热 的 价格 输入 为 30 美元 / (MW h), 核电 的 
输入 价格 为 75 美元 / (MW +h). 2008 年 得 到 的 评估 结果 列 于 表 8-2. 

ESD NH 经 济 分 析 2007 年 评估 结果 

HIS HERE% 氢 销售 价格 / ( 美元 kg H) 


碘 硫 循环 

HI 部 分 采用 萃取 精 馏 40 3. 41 
HI 部 分 采用 反应 精 馏 39 3. 05 
高 温 电解 (HTSE ) 44 3. 22 
混合 硫 循环 (HyS) 43 2. 94 


NHI 经 济 分 析 2008 年 评估 结果 


MAIZ BARZ% — | 氨 销 售 价格 / (美元 /kg H) 
碘 硫 循 环 
HI 部 分 采用 反应 精 馏 42 3. 57 
高 温 电解 (HTSE) 37 3. 85 
混合 硫 循环 ( HyS ) 38 4. 40 


2008 年 的 评估 结果 高 于 2007 年 的 结果 ， 制 氨 效 率 为 37% 一 42%， 氧 价 为 3. 60 一 4. 40 
美元 /kg。 但 是 经 过 比较 可 以 知道 ， 造 成 价格 提高 的 最 大 的 影响 因素 在 于 工厂 的 常规 部 件 而 
不 是 新 技术 。 另 一 个 因素 是 原料 水 的 纯化 和 产品 氢 的 纯化 ,在 2007 年 的 评估 中 没有 考虑 采 
用 纯化 子 系统 。 

目前 的 评估 存在 的 主要 问题 是 新 技术 的 流程 和 模拟 模型 的 不 确定 性 ， 此 外 还 有 工艺 性 能 
的 稳定 性 以 及 设备 维修 和 更 换 费 用 等 问题 ， 因 此 与 其 他 制 氨 技术 的 经 济 性 进行 直接 比较 还 有 
一 些 困 难 ， 另 外 核 热 和 核电 的 价格 目前 也 是 不 确定 的 ， 因 为 还 没有 建成 商业 运行 的 高 温 气 
冷 堆 。 

8.3.2 ”安全 性 


核 氢 广 既 有 核 设 施 又 生产 氨 ， 安 全 问题 至 关 重要 [4 ， 因 此 必须 及 早 考虑 。 

对 未 来 的 核 氧 系统 的 安全 管理 的 目标 是 : 确保 公众 健康 与 安全 并 保护 环境 。 涉 及 核反应 
堆 和 制 氢 设 施 耦 合 的 安全 问题 有 3 类 : 9 制 氨 厂 发 生 的 事故 和 造成 的 释放 ， 要 考虑 可 能 的 化 
学 释放 对 核 设 施 的 系统 、 结 构 和 部 件 造成 的 伤害 ,包括 爆炸 形成 的 冲击 波 、 火 灾 、 化 学 品 
蚀 等 ， 核 设施 的 运行 人 员 也 可 能 面临 这 些 威胁 ; OFAC HRA SEP BU SEE AAR, KAR RU 
特点 就 是 利用 连接 反应 堆 一 回路 冷却 剂 和 制 毛 工艺 设施 的 中 间 热 交换 器 (CIHX)， 热 交换 器 
的 失效 可 能 为 放射 性 物质 的 释放 提供 通道 ， 或 者 使 中 间 回 路 的 流体 进入 堆 芯 ; OAK BET TP AE 
生 的 事件 会 影响 制 氧 广 ， 并 有 可 能 形成 放射 性 释放 的 途径 。 反 应 堆 运行 时 产生 的 所 有 可 能 通 
过 热 交 换 器 迁移 ， 形 成 进入 制 氢 厂 的 途径 ， 包 括 进入 产品 氧 。 因 此 核 氢 设 施 的 设计 要 考虑 的 
问题 包括 核反应 堆 与 制 所 三 的 安全 布置 ， 核 反应 堆 与 制 氢 厂 的 耦合 界面 ， 中 间 热 交换 器 安全 
设计 ， 核反应堆 与 制 氧 厂 的 运行 匹配 ， 以 及 气 的 风险 等 。 

在 核 氢 广 的 概念 设计 中 ， 对 反应 堆 和 制 氢 三 的 实体 采取 了 充分 隔离 的 措施 ， 以 消除 制 氢 
厂 可 能 发 生 的 爆炸 和 化 学 泄漏 对 反应 堆 造 成 伤害 ， 同 时 也 保证 制 氢 广 的 放射 性 水 平 足 够 低 ， 
从 而 使 制 氧 归 于 非 核 系统 。 在 设计 上 使 二 回路 压力 高 于 一 回路 ， 从 而 可 有 效 实现 核 系统 与 制 


161 


162 ，” 制 氨 工 艺 与 技术 


A^ BEBE. SUME CHO. HK CODO Alm CIO 能 够 通过 金属 渗透 ， 为 防止 氢 
进入 一 回路 及 防止 堆 芯 中 的 氛 进 入 二 回路 ， 正 在 对 渗透 的 可 能 进行 考察 ， 并 参考 民用 燃气 
(如 天 然 气 ) 国家 标准 中 对 放射 性 的 许可 标准 确定 是 否 需 要 进行 必要 处 理 。 图 8-16 ERAI 
施 的 一 种 布置 。 


高 温 气 冷 堆 碘 硫 制 氨 厂 


P i SO; 分 解 器 


自然 冷却 


燃料 (核心 ) 
石墨 (反射 层 ) 


N 
Qa 。” 中 间 换 热 器 MAN 


8-16 核 氢 设施 的 布置 


8.4 核能 制 氨 的 综合 应 用 前 景 
8.4.1 核能 制 氢 一 一 氢 冶 金 


氢 治 金 就 是 在 还 原 治 炼 过 程 中 主要 使 用 氧气 作为 还 原 剂 。 在 用 氧气 进行 铁 氧化 物 的 气 - 
固 还 原 反 应 时 ， 产 物 主 要 是 金属 铁 和 水 蒸气 ; 还 原 后 尾气 对 环境 没有 不 利 影 响 ， 可 以 明显 减 
轻 排放 。 

氧 直接 还 原 工 艺 的 主要 反应 为 : FezO0s。 (矿石) 十 3H2 一 > 2Fe+3H20 

法 国 提 出 的 氧气 直接 还 原 炼 铁 原 理 示 意图 如 图 8-17 所 示 。 

利用 氧气 直接 还 原 具 有 以 下 优点 : 

(D 氧 冶金 可 以 得 到 直接 还 原 铁 ， 由 于 其 产品 纯净 、 质 量 稳定 、 治 金 特性 优良 等 优点 ， 
成 为 生产 优质 钢 、 纯 净 钢 不 可 缺少 的 原料 ， 是 国际 钢铁 市 场 最 紧俏 的 商品 之 一 ， 国 内 需求 非 
常 旺 盛 ， 市 场 容量 大 。 

Q 与 现 有 高 炉 炼 铁 技术 相 比 减少 80% BY COs 排放 。 

@ 由 于 氧气 分 子 小 ， 比 CO 分 子 更 容易 渗透 到 铁 矿 石粉 内 部 ， 渗 透 速 率 约 是 CO 气体 
的 五 倍 ， 因 此 用 氧气 作 还 原 剂 理论 上 可 以 显著 提高 还 原 速率 ; 因此 所 用 设备 与 碳 或 CO 还 原 
的 相 比 设备 尺寸 可 以 大 幅度 减 小 。 

但 氧 冶 金 技 术 存 在 一 些 难题 ， 与 碳 还 原 相 比 ， 氧 气 还 原 反 应 为 吸 热 反 应 ， 如 果 和 氧气 含量 
增加 ， 则 高 炉 内 供 热量 不 足 ; 需要 补充 热量 。 此 外 ， 最 大 的 难题 还 在 于 大 规模 氧气 的 经 济 供 
应 。 另 外 ， 如 果 和 氢气 仍然 以 传统 的 化 石 燃 料 转 化 或 火电 电解 制备 ， 则 CO» 排放 的 问题 仍然 
难以 解决 。 

以 高 温 气 冷 堆 为 主流 的 核能 制 氢 技 术 的 发 展 为 氢 治 金 技 术 的 发 展 提 供 了 一 种 备 选 方案 。 
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坚 炉 直接 还 原 


图 8-17 氧气 直接 还 原 炼 铁 示意 图 


与 其 他 制 氢 方 式 相 比 ， 核 能 制 氢 可 实现 氧气 的 高 效 、 大 规模 、 无 排放 的 制备 ;高 温 气 冷 堆 共 
J* (Co-generation) 方案 可 以 同时 提供 氢 冶 金 技术 所 需 的 热 、 电 、 氨 、 氧 等 能 源 和 材料 ， 可 
实现 核能 的 高 效 综合 利用 。 图 8-18 给 出 了 高 温 堆 制 氢 - 炼 钢 工 艺 的 原理 示意 图 。 


图 8-18 高 温 堆 制 氨 - 炼 钢 工艺 的 原理 示意 图 


对 高 温 堆 制 氧 及 在 氧 冶 金 中 应 用 进行 研究 的 机 构 主 要 是 日 本 原子 力 机 构 ; 此 外 韩国 原子 
能 研究 院 、 南 非 西北 大 学 、 我 国清 华 大 学 核 研 院 等 机 构 也 进行 了 一 些 概念 研究 [42~44] 。 

JAEA 多 年 来 一 直 在 进行 高 温 气 冷 推 技术 的 开发 。 除 反应 堆 技术 外 ， 在 核能 制 氢 方 面 进 
行 了 大 量 研究 ， 近 年 来 在 核 氧 炼 钢 应 用 可 行 性 方面 进行 了 深入 研究 。 

JAEA 核 氢 炼 钢 的 研究 主要 是 基于 利用 其 设计 的 GTHTR300C 核电 厂 (300MWe 热电 
联 产 高 温 气 冷 堆 ) 进行 与 炼 钢 系 统 的 匹配 ， 目 标 是 由 GTHTR300C 生产 核 裂 变 能 供 热 和 供 
电 、 利 用 热 化 学 过 程 制 备 氨 和 和 氧 ， 用 于 铁 矿石 的 吸 热 还 原 及 钢 的 精炼 ， 从 而 可 为 炼 钢 厂 提供 
除 铁 矿 石 外 的 所 有 材料 ， 不 再 需要 利用 碳 氢 化 物 作 反应 剂 和 燃料 ， 因 而 不 产生 和 排放 副 产 物 
二 氧化 碳 。 研 究 选 择 了 每 个 生产 环节 的 适用 技术 ， 进 行 了 系统 的 优化 布置 ， 为 了 降低 风险 和 
能 在 近期 实现 利用 ， 在 设计 中 采用 了 现 有 材料 和 设备 技术 。 
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JAEA 基于 日 本 的 情况 对 核 氧 炼 钢 进行 了 初步 的 经 济 性 评价 。 

2000—2010 年 ， 钢 的 10 年 平均 价 为 670 美元 /t 钢 (RRP TA) 和 675 美元 /t 钢 
(天 然 气 还 原 法 ) ， 虽 然 氢 还 原 炼 钢 还 没有 实现 商业 化 ， 但 可 从 所 报道 的 直接 还 原 炼 钢 的 价格 
进行 推算 ， 将 天 然 气 的 供应 价格 及 重 整 器 的 投资 费用 核 氢 的 价格 代替 ， 再 减 去 碳 固 存 费用 即 
"nf. PARRA AH PR. I A BLAS oh ETT Ee BEL] 8-19 。 
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8-19 核能 制 氢 炼 钢 成 本 估算 


估算 得 到 的 核 氢 价格 为 2. 45 美元 /kg Hz ， 氧 还原 的 核能 炼 钢 价格 为 : 628 美元 /t 钢 ， 
可 以 与 常规 工艺 相 竞争 。 

研究 表明 : GTHTR300C 核 炼 钢 系统 适合 近期 利用 ， 在 这 个 系统 中 ， 由 核电 厂 提供 炼 
钢 厂 除了 铁 矿石 之 外 的 所 有 消耗 ， 通 过 高 温 核 反应 堆 的 有 效 联 产 和 原料 气 的 有 效 热 化 学 生 
产 ， 预 期 系统 具有 良好 的 经 济 性 。 由 于 系统 的 安全 特性 ， 特 别 是 核 安全 特性 ， 可 以 不 采取 主 
动 措施 就 能 应 对 任何 事故 ， 因 此 可 以 将 核电 厂 与 炼 钢 厂 同 地 建设 (但 分 开 运 行 )， 系 统 的 发 
展 只 要 求 将 可 用 技术 进行 深度 研发 。 

系统 的 生产 参数 见 表 8-3， 将 核反应 堆 单 元 单独 列 出 。 

与 常规 工艺 相 比 ， 炼 钢 费 用 具有 竞争 性 ， 但 COs 的 排放 降低 到 仅 为 现 有 工业 排放 水 平 
的 大 约 1% 。 虽 然 产 钢 能 力 为 最 近 安 装 的 直接 还 原 炉 的 大 约 一 半 ， 但 是 如 果 使 用 多 个 反应 堆 
单元 就 可 以 提高 生产 能 力 。 


JAEA 核能 制 氧 厂 主 要 参数 


数值 数值 


反应 堆 功 率 600MWt 109t/d 
冷却 剂 出 口 温度 950°C 氧 产量 870t/d 
冷却 剂 压力 5. 2MPa 钢 产 量 62. 8 万 吨 /a 
透 平 入 口 温度 750°C 钢 价 格 628 美元 钢 
PE 343MWt1(900'C ) CO, 排放 13. 8kg/t 钢 
发 电 103MWe 


8.4.2 其 他 


除 氨 冶金 行业 外 ， 以 核能 制 氢 为 主 的 高 温 堆 毛 、 电 、 热 综合 供应 在 煤 液化 、 石 油 精炼 、 
生物 质 精炼 等 领域 也 有 良好 的 应 用 前 景 ] ， 可 大 规模 减少 这 些 行业 对 化 石 资 源 的 使 用 和 相 
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WB CO: 排放 ， 为 实现 我 国 减 排 战 略 目标 提供 技术 支撑 。 
$ X x HW 
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9.1 等 离子 体 简 介 


等 离子 体 是 一 种 由 自由 电子 和 带电 离子 为 主要 成 分 的 物质 形态 ， 是 继 固态 、 液 态 、 气 态 
之 后 物质 第 四 态 。1879 年 ， 克 鲁 克 斯 (Sir William Crookes)[ 首 先 发 现 等 离子 体 ，1928 年 
EX xc + WZI (Irving Langmuir)?! 和 汤 克 斯 CL. Tonks) 首次 使 用 “等 离子 体 ” (plasma) 
一 词 。 等 离子 体 和 液体 、 固 体 、 气 体 的 关系 可 用 图 9-1 表示 。 


图 9-1 等 离子 体 和 气体 、 固体 、 液体 之 间 关 系 示意 图 


等 离子 体 类 似 气体 ， 具 有 流动 性 ， 没 有 确定 形状 和 体积 。 但 是 ， 等 离子 体 作为 物质 第 四 
态 ， 与 其 他 三 态 的 组 成 和 性 质 均 有 本 质 的 不 同 。 主 要 表现 为 ， 

(D 组 成 。 等 离子 体 包含 2 一 3 种 不 同 组 成 粒子 : 自由 电子 ， 带 正 电 的 离子 和 未 电离 的 
原子 。 

© 电 性 。 由 于 存在 大 量 的 自由 电子 和 带 正 、 负 电荷 的 离子 ， 等 离子 体 从 整体 上 看 是 导 
电 体 。 

等 离子 体 是 一 门 交叉 学 科 ， 等 离子 体 分 类 可 用 表 9-1 表示 。 


(29-1 等 离子 体 


分 类 


Ab S Ws 
宇宙 天 体 、 大 气 层 电离 等 
利用 外 加 热 、 磁 、 电 产生 


天 然 等 离子 体 
人 工 等 离子 体 
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续 表 
分 类 依据 等 离子 体 分 类 说 明 
完全 电离 等 离子 体 完全 电离 ， 电 离 度 a= 1 
电离 度 部 分 电离 等 离子 体 部 分 电离 ，0. 01<a<1 
弱电 离 等 离子 体 BEB, 10°<a<0.01 
致密 等 离子 体 离子 数 n>>105 一 108 个 /cm: 
RUSSE n 10" — 10" 4- fcm 
完全 热力 学 平衡 等 离子 体 也 称 为 高 温 等 离子 体 
热力 学 平衡 局 部 热力 学 平衡 等 离子 体 热 等 离子 体 
非 热 力学 平衡 等 离子 体 冷 等 离子 体 
高 温 等 离子 体 裂解 煤 制 乙 抉 ,焊接 金属 ; 
ne 低温 等 离子 体 表面 处 理 、 涂 层 处 理 


9.2 等 离子 体 的 制备 


除 宇 宙 天 体 及 地 球 大 气 层 的 电离 等 自然 界 产生 的 等 离子 体外 ， 人 工 利 用 加 热 、 强 电磁 
场 、 气 体 放 电 是 产生 低温 等 离子 体 的 主要 方式 。 利 用 热 、 磁 、 电 等 能 量 形式 ， 使 气体 分 子 分 
解 为 原子 并 发 生 电 离 ， 就 形成 了 由 离子 、 电 子 和 中 性 粒子 组 成 的 等 离子 体 。 

放电 是 目前 非 热平衡 等 离子 体 产 生 的 主要 方式 ， 可 用 表 9-2 表示 其 分 类 。 


产生 等 离子 体 的 放电 方式 


放电 方式 


通常 在 较 低 的 气压 下 发 生 ， 难 以 产生 大 体 


辉 光 放 电 RENE THA RSS 积 的 等 离子 体 。 已 经 用 于 各 种 辉 光 发 电 管 


在 尖端 电极 附近 ， 使 气体 发 生 电 离 和 
FB = AS AB). «a A DX Sh E 
放电 


利用 电 晤 放电 可 用 于 静电 除尘 、 污 水 处 理 、 
空气 净化 等 


装置 简单 ， 在 常 压 即 可 产生 稳定 的 等 离 


介质 阻挡 放电 有 绝缘 介质 插入 放电 空间 子 体 


| ” 冷 电 弧 放 电 。 其 代表 过 程 是 滑动 电 


Hy N= 4 
非 热 电弧 放电 弧 发 电 等 离子 体温 度 很 低 
微波 放电 利用 微波 使 电极 周围 的 空气 电离 设备 复杂 和 电源 效率 低 
射频 放电 利用 高 频 高 压 使 电极 周围 的 空气 电离 | ”设备 复杂 和 电源 效率 低 


目前 研究 较 多 且 被 认为 最 具 工 业 应 用 前 景 的 低温 等 离子 体 为 介质 阻挡 放电 。 其 原理 图 见 
图 9-2, 

介质 阻挡 放电 的 缺陷 放电 过 程 中 对 气体 有 很 明显 的 加 热 ， 能 量 利 用 率 有 待 于 提高 ， 同 时 
对 电极 光滑 度 要 求 较 高 。 

滑动 电弧 放电 是 非 热 电弧 放电 的 主要 形式 ， 其 原理 示意 图 见 图 9-3。 过 程 为 在 两 个 弧 形 
电极 间 施 加 高 电压 ， 在 两 电极 最 小 距离 处 气体 击 穿 产 生 放 电 电 弧 ， 由 于 气流 或 磁场 作用 ， 电 
弧 向 电极 间距 扩大 的 方向 移动 ， 电 弧 长 度 也 随 之 变 长 直至 熄灭 。 紧 接着 新 的 电弧 又 在 两 电极 
最 窗 处 重新 产生 ， 重 复 上 述 过 程 ， 周 而 复 始 地 循环 。 

滑动 电弧 放电 产生 的 低温 等 离子 体 为 脉冲 喷射 ， 但 其 平均 温度 却 比 较 低 ， 即 使 将 餐巾 纸 
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(e) 
9-2 ”介质 阻挡 放电 原理 图 


图 9-3 滑动 电弧 放电 原理 示意 图 
放 在 等 离子 体 焰 上 也 不 会 燃烧 。 


9.3 等 离子 体制 氨 研 究 现状 


等 离子 体 已 经 广 为 应 用 ， 其 已 开辟 的 和 潜在 的 应 用 领域 包括 : 
。 半 导体 集成 电路 及 其 他 微 电 子 设备 的 制造 
。 工具 、 模 具 及 工程 金属 的 硬化 

* 药品 的 生物 相 溶 性 包装 材料 的 制备 

。 表 面 防 蚀 及 其 他 薄 层 的 沉积 

。 特 殊 陶 瓷 (包括 超 导 材 料 ) 

。 新 的 化 学 物质 及 材料 的 制造 

。 人 金属 的 提炼 

。 聚 合 物 薄 膜 的 印刷 和 制备 

。 有 害 废 物 的 处 理 

: 焊接 

。 磁 记录 材料 和 光学 波导 材料 
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。 精细 加 工 

。 照 明 及 显示 

。 电 子 电 路 及 等 离子 体 二 极 管 开关 

。 等 离子 体 化 工 〈 和 氢 等 离子 体 裂 解 煤 制 乙 烽 、 等 离子 体 煤 气 化、 等 离子 体 裂解 重 烃 、 等 
离子 体制 炭 黑 、 等 离子 体制 电石 等 ) 

其 中 ， 等 离子 体 化 工 与 制 氢 最 为 密切 。 科 技工 作者 将 等 离子 体制 氢 技 术 用 于 各 种 载体 。 

研究 最 多 的 当 数 醇 类 等 离子 制 氧 。 

Sarmiento 等 [5 采用 介质 阻挡 放电 等 离子 体 技术 (DBD) 对 甲烷 、 甲 醇和 乙醇 进行 了 重 
整 研究 ， 放 电 电 压 区 间 为 10 一 30kV， 频 率 在 1 一 6kHz 之 间 ， 反 应 器 压力 为 常 压 ， 温 度 为 
1100'C, 。 电 压 和 放电 频率 对 转化 率 有 较 大 影响 ， 电 压 增 加 导致 转化 率 增加 ， 频 率 的 影响 较 
复杂 。 

德国 B. Pietruszka 5 M. Heintze 等 [中 采用 DBD 等 离子 反应 器 联合 催化 剂 用 于 甲烷 的 氧 
气 /蒸汽 联合 重 整 制 氧 ， 等 离子 反应 的 有 效 体 积 为 7cm3 ， 电 压 为 10kV， 频 率 为 25 一 40kHz， 
催化 剂 为 商用 的 镍 催化 剂 Sud-Chemie G90B， 反 应 器 压力 为 常 压 ， 温 度 低 于 400C. HRR 
用 等 离子 体 反应 器 时 ， 只 有 甲烷 和 氧气 的 转化 ， 没 有 蒸汽 的 净 转 化 ， 加 入 蒸汽 能 提高 Ho 的 
产量 。 采 用 等 离子 体 联合 催化 作用 时 ， 甲 烷 的 转化 率 不 变 ， 反 应 器 温度 升 高 到 保持 催化 剂 的 
活性 时 ， 产 物 的 选择 性 有 显著 改变 ， 氧 的 选择 性 可 以 达到 70%， 增加 了 氧 的 产 率 。 

杨 永 梅 等 [用 火花 放电 等 离子 体 和 介质 阻挡 放电 等 离子 体 对 甲醇 水 蒸气 催化 重 整 制 氢 
进行 研究 。 对 火花 放电 等 离子 体 中 甲醇 水 蒸气 重 整 制 氢 的 研究 发 现 合适 的 电极 间距 为 8mm. 
降低 甲醇 溶液 进 料 流量 、 增 加 输入 功率 和 HzO/CHsOH 摩尔 比 ， 均 能 提高 甲醇 转化 率 。 对 
介质 阻挡 放电 等 离子 体 中 甲醇 水 蒸气 催化 重 整 制 氢 的 实验 研究 表明 该 等 离子 体 与 Au/CeO， 
催化 剂 相 结合 具有 一 定 的 协同 效应 ， 其 甲醇 转化 率 高 于 单纯 使 用 介质 阻挡 放电 等 离子 体 与 单 
纯 使 用 Au/CeO; 催化 剂 所 得 甲醇 转化 率 之 和 。 

伍 沛 亮 等 [5 采用 辉 光 等 离子 体 电解 乙醇 制 氧 ， 发 现 等 离子 体 所 含 的 高 能 粒子 可 以 引发 
各 种 化 学 反应 ， 使 产物 的 产量 高 于 常规 电解 的 产量 ， 出 现 了 非法 拉 第 的 特性 。 实 验 结 果 氢 气 
的 含量 ， 产 物 的 生成 情况 与 模拟 结果 相符 ， 各 自由 基 的 反应 时 间 都 少 于 或 等 于 10-10s， 加 
上 反应 逸 出 时 间 ， 接 近 分 子 脱离 放电 通道 的 时 间 10-9s， 符 合 等 离子 体 反 应 的 规律 。 

万 文 杰 等 [利用 介质 阻挡 放电 微 等 离子 体 反应 器 对 气态 和 液态 甲醇 分 解 制 氧 和 等 离子 
体 协同 甲醇 水 蒸气 重 整 制 氢 开 展 研究 。 结 果 表 明 : 利用 介质 阻挡 放电 微 等 离子 体 反应 器 对 甲 
醇 分 解 制 氧 时 ， 在 气 化 进 料 条 件 下 ，130C 气 化 室温 度 、0. 02mL/min 进 料 流 率 、1. 5 水 醇 
摩尔 比 、20. 0mL/min 的 载 气流 速 为 最 佳 工 艺 条 件 。 

在 液体 直接 进 料 的 条 件 下 ， 发 现 甲醇 的 制 氢 效 率 随 着 毛 气 流速 、 输 入 功率 的 增加 ， 液 体 
进 料 流速 的 减 小 而 增加 ; 该 过 程 的 最 佳 频率 为 18. OkHz. 

离子 体 催 化 协同 作用 下 甲醇 水 蒸气 重 整 制 氢 过 程 表明 : 加 入 催化 剂 既 能 促进 甲醇 的 转 
化 ， 也 改变 气相 产物 组 成 ， 主 要 产物 从 H 和 CO 变 为 H 和 CO* 。 作 者 发 现 ， 等 离子 体 催 
化 剂 协 同 甲醇 水 蒸气 制 氢 过 程 的 机 理 与 单独 催化 或 者 单独 等 离子 体 作 用 下 甲醇 水 蒸气 重 整 过 
程 的 反应 机 理 完 全 不 同 。 

昌 一 军 等 6 利用 滑动 弧 放 电 等 离子 体 对 醇 醚 燃料 [甲醇 、 乙 醇和 二 甲 酝 (DME)] 直 
接 分 解 和 水 蒸气 重 整 进行 研究 。 结 果 如 下 : 

CD Xt Be aL: 对 He 产 率 有 最 佳 的 甲醇 含量 和 载 气 流量 。 增 大 电极 间距 和 放电 电 
压 可 提高 甲醇 转化 率 和 Ho 收 率 ， 降 低 制 氧 能 耗 。 甲 醇 水 蒸气 重 整 效 果 最 好 的 水 /甲醇 比值 
为 4。 预 热 甲 醇 可 提高 转化 率 和 Ho OE. Ar 载 气 的 制 氢 效 果 好 于 He 载 气 。 发 现 最 佳 甲 醇 
转化 率 和 Ho WEP HA 82.4% 4696. 
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Q 对 二 甲 醚 而 言 : 随 着 进 气流 量 的 增 大 DME 转化 率 和 Ho 收 率 减 小 ; 随 着 电极 间距 、 
放电 电压 的 增加 DME 转化 率 和 He 收 率 增加 。 当 H2O/DME 比值 为 2. 3 时 ，DME 转化 率 
RAN 173.2%, H 收 率 最 高 为 40.7%。 

@ 对 乙醇 转化 制 氢 的 研究 表明 : 随 着 乙醇 含量 的 增加 ， 乙 醇 转 化 率 和 Ho 收 率 下 降 ， 
H: 生成 速率 增加 ， 制 氢 能 耗 降低 。 适 当 增 大 电极 间距 和 放电 电压 有 利于 乙醇 转化 制 氨 。 随 
着 水 /乙醇 比值 增加 到 6, 乙醇 转化 率 增加 到 最 高 ; 在 最 优化 条 件 下 ， 乙 醇 转化 率 和 Ho 收 率 
分 别 可 达 66.2% 和 31.4%, 

张 浩 等 0 采用 旋转 滑动 弧 温 等 离子 体 。 由 新 型 的 旋转 气流 和 磁场 协同 驱动 的 ， 可 克服 
传统 滑动 弧 等 离子 体 的 诸多 缺点 : 等 离子 体 区 域 小 ， 活 性 粒子 不 均匀 ， 反 应 物 停留 时 间 短 ， 
处 理 量 小 等 。 研 究 结论 如 下 : 旋转 滑动 弧 可 以 绕 内 电极 快速 旋转 ， 转 速 可 达 100r/s， 形 成 
稳定 的 三 维 “ 等 离子 体 盘 ”区 域 ， 等 离子 体 区 域 的 体积 ， 反 应 物 的 停留 时 间 以 及 反应 物 与 等 
离子 体 的 接触 面积 较 传 统 滑 动 弧 均 明显 增 大 ; 电弧 的 移动 存在 两 种 模式 ， 当 进 气流 量 较 小 
时 ,电弧 绕 内 电极 靠 上 的 位 置 稳定 旋转 ， 此 时 的 电弧 弧 长 较 长 ， 有 利于 化 学 反应 效率 的 提 
高 ; 该 旋转 滑动 弧 等 离子 体 的 电子 温度 、 电 子 密度 和 气体 温度 。 

胡 又 平等 [2 研究 了 等 离子 体 乙 醇 重 整 制 氨 ， 得 到 结论 如 下 : 

CD 提出 了 一 种 新 型 尖 契 形 结构 的 介质 阻挡 放电 电极 和 由 这 种 电极 构成 的 等 离子 体 化 学 
反应 器 。 
Q 结果 表明 : 尖 契 形 结构 比 平 板 形 结构 的 起 始 放 电 电 压低 、 能 量 注 入 效率 高 ， 所 产生 
高 能 粒子 的 平均 能 量 大 。 

@ 这 种 新 型 低温 等 离子 体 用 于 含水 乙醇 重 整 制 氛 。 在 乙醇 浓度 为 75%、 电 源 电 压 为 
20. 0kV、 频 率 为 10. 5kHz， 放 电 间 距 为 1.5mm 的 条 件 下 ， 重 整 率 达 到 65%, 产物 中 氧 的 
体积 比 达到 50%. 

有 不 少 作 者 研究 甲烷 等 离子 体制 氢 。 

东京 工业 大 学 T. Nozaki $59) 实验 研究 介质 阻挡 放电 条 件 下 ， 有 无 NVSiO* 催化 剂 时 
的 甲烷 制 氢 过 程 。 在 DBD 条 件 下 ，Ni 催化 剂 在 200°C 时 仍 表 现 出 较 好 的 活性 。 发 现 400YC 
以 上 放电 和 催化 效果 才能 互相 增强 。 在 400~ 600°C 时 甲烷 转化 率 超过 平衡 状态 ， 产 物 选 择 
性 倾向 于 平衡 组 成 。 当 反应 温度 600°C. 10kHz 条 件 下 ， 能 量 消耗 为 136MJ/kg He, AWG 
择 性 达 88%， 甲烷 转化 率 为 64%， 能 量 效率 为 69%。 当 在 水 /甲烷 比 为 2 BE, Ni 催化 剂 表 
面 无 炭 沉积 。 甲 烷 转 化 率 随 比 输入 能 增 大 而 增加 。 气 体 组 成 、 频 率 、 温 度 则 对 甲烷 转化 率 和 
产物 的 选择 性 影响 相对 较 小 。 

Hammer 等 G9 将 介质 阻挡 放电 (DBD) 反应 器 应 用 于 水 蒸气 甲烷 重 整 。DBD 反应 器 主 
要 参数 ， 内 培 盘 电极 直径 46mm， 锅 盘 数目 30， 电 极 间距 4mm KAME 3.3X107 m/s, 
甲烷 流速 1.6X10-5m3s/s， 放 电功率 范围 5 一 200W。 在 较 高 温度 条 件 下 (400~600C), 
DBD 反应 器 与 催化 剂 联合 作用 可 以 获得 较 好 的 氧气 产 率 和 高 能 量 效率 。 

美国 麻 省 理工 学 烷 Bromberg 和 Cohn 等 5] 研究 电弧 等 离子 体 发 生 器 对 甲烷 、 天 然 气 及 
汽油 的 重 整 制 氛 。 他 们 的 试验 表明 ， 在 无 催化 剂 情况 下 ， 同样 能 耗 ， 部 分 氧化 反应 比 蒸汽 - 
氧 重 整 反应 可 以 生产 更 多 氧气 。 在 有 催化 剂 情况 下 ， 两 种 反应 的 氨 产 率 几乎 相同 ,但 产物 组 
成 不 同 。 部 分 氧化 产物 中 有 更 多 CO， 较 少 CH ， 能 量 消耗 显著 减少 。 而 蒸汽 - 氧 重 整 产 物 
H, CORED; 残存 CH, RZ. 

颜 士 铭 等 0 中 利用 滑动 弧 放 电 等 离子 体 对 氮气 和 甲烷 作为 原料 气体 ， 开 展 了 制 氧 研究 。 
研究 结果 表明 ， 滑 动 弧 放电 等 离子 体 技术 可 以 在 无 催化 剂 的 情况 下 ， 实 现 常温 常 压 下 分 解 氮 
ctl A 

Je 6 55171 开展 了 介质 阻挡 放电 和 非 热 电弧 放电 结合 催化 剂 转化 甲烷 制 氢 的 研究 W 
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究 表明 : 输入 功率 在 27~50W 之 间 时 ， 输 入 功率 的 增加 明显 促进 甲烷 转化 率 升 高 ， 但 当 输 
入 功率 大 于 50W 时 ,功率 的 增加 对 甲烷 转化 的 促进 作用 相对 较 弱 ; 在 作者 实验 条 件 下 ， 氧 
气 / 甲 烷 摩 尔 比 值 为 0.6 时 ,氧气 的 选择 性 最 高 能 达到 112%*、。 电 尝 诱 导 介质 阻挡 放电 和 催 
化 剂 联合 作用 下 的 甲烷 转化 率 接近 热力 学 平衡 时 的 甲烷 转化 率 ， 其 非 热 电弧 反应 器 具有 快速 
启动 性 能 ， 预 热 条 件 下 可 在 30s AHA. 2~3min 达到 稳定 参数 ， 非 预 热 条 件 下 10min 以 
内 可 快速 启动 。 其 最 大 产 氢 量 为 1.07kg Hs/h， 比 电 耗 降 为 0. 47MJ/kg He. 

张 云 卿 等 L 引 研究 磁 旋 滑动 弧 放电 等 离子 体 甲 烷 制 氧 实验 。 作 者 的 研究 表明 : 磁场 驱动 
可 以 提高 等 离子 滑动 弧 旋 转速 度 ， 并 增 大 等 离子 体 在 气流 场 中 的 分 布 。 空 气 作 为 载 气 时 ， 电 
弧 电 压 电流 波形 最 为 稳定 ， 周 期 在 3.5—4.4ms 之 间 ; 氧气 作为 载 气 时 ， 电 弧 击 穿 电 压低 于 
800V， 维 持 电 压低 于 500V, 平均 功率 为 95. 8W。 作 者 利用 高 速 摄影 技术 研究 了 磁场 强度 变 
化 时 电弧 的 运动 情况 。 结 果 发 现 : 低 磁场 时 旋转 滑动 弧 会 出 现 双 弧 现象 ， 高 磁场 时 电弧 不 再 
断裂 ， 而 与 外 电极 的 接触 点 出 现 近似 等 速 的 跃迁 。 作 者 以 甲烷 为 发 生气 体 ， 以 氮气 或 者 空气 
作为 辅助 气体 ， 运 用 磁 旋 滑动 弧 反 应 制 取 氢气。 结果 表明 : 内 电极 为 正极 的 制 氢 效 果 明 显 好 
于 外 电极 为 正极 时 的 制 氢 效 果 ， 在 氮气 作为 辅助 气体 时 ， 内 电极 为 正极 ，z(CH4) : n(N2) = 
0.4， 甲 烷 转 化 率 最 大 41.2%; 氧气 选择 性 则 随 n(CH4) : n(N;) 比 值 增 大 而 减 小 。 当 空气 
作为 辅助 气体 时 ， 甲 烷 发 生 裂 解 反应 和 部 分 氧化 反应 。 

孙 晓 明 等 (1 中 研究 了 基于 拉 瓦 尔 喷 管 电极 的 滑动 弧 等 离子 体 ， 进 行 了 重 整 甲烷 、 氨 气 来 
制 氢气 的 实验 。 研 究 发 现 : @@ 拉 瓦尔 喷 管 滑动 弧 存 在 四 类 电压 突变 点 ; 电流 大 体 上 呈正 弦 曲 
线 波 动 ， 利 用 高 速 摄影 得 到 的 电弧 的 运动 图 像 也 进一步 证 明 电 压 电 流 的 变化 趋势 。@ 研 究 结 
果 表 明 ， 甲烷 的 转化 率 和 Ho 的 选择 性 与 甲烷 浓度 成 反比 ， 但 消耗 功率 与 甲烷 浓度 成 正比 ; 
甲烷 的 转化 率 和 Ho 的 选择 性 与 总 流量 成 反比 ， 而 消耗 功率 与 总 流量 成 正比 ; 甲烷 的 转化 率 
与 合 气 中 水 蒸气 含量 成 正比 ;甲烷 的 转化 率 和 Ho 的 选择 性 与 拉 瓦 尔 喷 管 滑动 弧 喉 部 半径 成 
正比 。@@ 在 拉 瓦 尔 喷 管 滑动 弧 重 整 氮气 制 取 氧气 研究 结果 表明 ， 氮 气流 量 恒定 时 ， 氨 气 的 转 
化 率 随 着 总 流量 的 增加 而 降低 ; 功率 消耗 随 着 流量 的 增加 而 增加 ; 功率 消耗 与 氮气 的 浓度 成 
正比 ; 功率 消耗 和 氮气 的 转化 率 都 与 供电 电压 成 正比 ;氮气 的 转化 率 与 喉 部 半径 成 正比 。 

许多 科技 工作 者 研究 等 离子 体 分 解 氨 制 氢 。 

赵 越 等 L? 吕 利 用 等 离子 体 法 氨 分 解 制 毛 。 作 者 认为 ，D 交 流 弧 放电 反应 费 的 氨 分 解 效果 
要 明显 优 于 介质 阻挡 放电 反应 器 。 板 -板式 介质 阻挡 放电 反应 器 在 输入 功率 为 80W 时 的 氨 气 
转化 率 为 15%。 而 板 - 板 式 交流 弧 放 电 反 应 器 〈 介 质 开 孔 ) 在 输入 功率 为 30W 时 ， 就 能 达到 
ir 50% 的 氮气 转化 率 。@ 在 交流 弧 放 电 反 应 器 中 ， 管 - 管 式 结构 反应 器 表现 出 最 好 的 氨 分 解 
效果 。 电 极 非常 重要 ， 相 同 输入 功率 ， 管 - 管 式 交 流 弧 放电 反应 器 稳 态 氨 分 解 活性 的 能 力 为 : 
镍 电极 二 不 锈 钢 电 极 二 铜 电 极 。@ 反 应 右 结 构 参 数 、 放 电 条 件 和 等 离子 体 热 的 利用 等 对 氨 分 
解 制 氛 有 显著 影响 。 减 小 电极 直径 和 电极 间距 、 降 低 放 电 频 率 和 对 反应 器 进行 保温 都 可 以 提 
DIA till A AE Bt BL ZH. 

-E Bj A C212 利用 介质 阻挡 放电 等 离子 体 提 高 了 非 贵金属 催化 剂 的 低温 催化 活性 ， 将 介质 
阻挡 放电 等 离子 体 和 非 贵 金属 催化 剂 耦 合用 于 所 分 解 制 氢 反 应 中 ， 获 得 了 显著 的 协同 效应 。 
还 发 现 催化 剂 在 协同 效应 中 占据 主导 作用 ， 等 离子 体 在 协同 效应 中 起 到 辅助 作用 。 

有 工作 者 研究 其 他 化 合 物 ， 如 二 甲 醚 换 热 有 机 废弃 物 等 离子 体制 氢 。 

朱 衍 等 [3 进行 了 二 甲酸 部 分 氧化 制 氢 实 验 ， 结 果 表 明 : 在 标准 大 气压 ， 空 气 / 醚 之 比值 
为 3 时 ， 二 甲 醚 转化 率 随 温度 的 升 高 而 增 大 ，Hs: 与 CO 的 体积 分 数 随 温度 的 升 高 而 增 大 ; 
CH, 的 体积 分 数 随 温度 的 升 高 而 减 小 。 

杜 长 明 等 C23] 讨 论 了 等 离子 体 热 解 气 化 有 机 废弃 物 制 氢 的 机 理 。 认 为 输入 功率 和 载 气 类 
型 是 影响 等 离子 体 处 理 的 主要 因素 。 相 对 于 常规 的 热 解 气 化 生物 质 及 有 机 固体 废物 处 理 技 
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术 ， 等 离子 体 热 解 因为 具有 更 高 的 反应 温度 ， 更 多 的 活性 粒子 参与 热 化 学 反应 的 特点 ， 因 而 
得 到 更 高 的 转化 率 、 分 子 量 更 小 的 气体 ， 原 料 分 解 更 彻底 ， 最 终 产 物 的 品位 高 。 

有 作者 研究 新 型 微波 液 相等 离子 体 设备 用 于 制 氢 。 

王波 等 [25 系统 研究 了 微波 液 相 放电 电极 设计 、 电 极 结构 、 液 相 放电 机 理 及 特性 、 放 电 
光谱 特性 ， 并 在 微波 液 相 放电 技术 处 理 污 染 物 和 制 取 氧气 领域 取得 若干 成 果 : 

CD 微波 液 相 放电 电极 。 电 极 由 内 到 外 依次 为 内 导体 、 陶 瓷 管 、 硅 胶 和 外 导体 。 发 现 
水 的 电导 率 、pH 值 、 外 界 压强 对 驻 波 比 (SWR) 的 影响 不 明显 ,但 是 温度 和 电极 所 处 液体 
相对 介 电 常数 对 SWR 的 影响 最 大 。 

O 微波 液 相 放电 特性 。 等 离子 体 区 域 面积 和 OH 自由 基 发 射 光谱 强度 有 良好 的 对 应 关 
系 。 微 波 功 率 的 增 大 和 温度 的 提高 有 利于 维持 等 离子 体 的 产生 ， 而 外 界 压强 和 电导 率 的 增 大 
会 使 等 离子 体 狗 灭 ; 悬浮 电极 可 有 效 增强 放电 强度 ; OH 自由 基 光 谱 相 对 强度 随 外 界 压 强 的 
增 大 而 减弱 ， 随 功率 的 增 大 而 增强 ; 在 温度 为 25C 时 ，OH 自由 基 光 谱 相 对 强度 出 现 最 大 
fü; OH 自由 基 光 谱 相 对 强度 随 着 电导 率 的 增 大 出 现 先 增强 后 减弱 的 趋势 。 

© 损耗 因子 对 微波 液 相 放电 的 影响 。 发 现 影响 微波 与 液体 耦合 的 三 个 主要 因素 是 介质 
相对 介 电 常数 、 温 度 、 电 导 率 。 

@ 微波 液 相 放电 技术 对 低 碳 醇 〈 甲 醇和 乙醇 ) 的 分 解 制 氧 。 结 果 显 示 : 甲醇 和 乙醇 溶 
液 放电 气相 产物 主要 包括 氧气 、 一 氧化 碳 、 乙 迷 和 二 氧化 碳 。 生 成 物 气 体 总 流量 和 和 氧气 流量 
都 随 着 功率 的 增 大 而 增加 。 氧 气 比例 和 一 氧化 碳 比 例 随 着 功率 增 大 都 有 所 提高 ， 而 其 他 气体 
的 比例 有 明显 的 下 降 ; 当 醇 溶液 浓度 为 8% 时 ,氧气 比例 和 一 氧化 碳 比 例 都 出 现 了 最 大 值 ， 
而 其 他 气体 的 比例 则 出 现 最 低 值 。 产 氧 能 量 效率 随 着 功率 增 大 而 提高 。 相 同 功率 时 ， 乙 醇 的 
制 氧 能 量 效率 都 要 高 于 甲醇 的 制 氧 能 量 效率 。 文 中 微波 液 相 放 电 醇 类 制 氢 最 大 氧气 纯度 及 最 
大 能 量 效率 分 别 为 64.55% 和 74. 26L/CkW * h). 

刘 钦 等 35 使 用 的 液 相 微 波 放 电 技 术 研 究 乙 醇 溶液 制 氧 。 考 察 微波 功率 、 乙 醇 深 液体 积 
分 数 、 反 应 压强 、 溶 液 电导 率 、 电 极 内 导体 材质 等 因素 对 制 氧 产量 及 能 耗 的 影响 。 作 者 得 出 
结论 如 下 : 外 高 能 电子 的 激发 温度 约 为 6112 一 4950K， 反 应 器 压强 在 13. 8— 19. 3kPa 范围 
变化 ， 推 测 制 氢 反 应 的 主要 反应 式 可 能 为 2C; Hs OH 一 > 5Hz 十 2CO 十 CH;， 主 要 气体 产 
YAK H 和 CO， 同 时 有 少量 CH，,、CH4 和 CO;，@ 制 氢 过程 中 ， 微 波 功率 和 醇 溶 液体 积 
分 数 对 提高 氢气 产量 和 降低 制 氢 能 耗 影响 显著 ， 但 醇 浴 液 浓度 的 增加 ， 不 利于 产 气 中 氧气 比 
例 的 提高 ， 溶 液 电 导 率 和 反应 压强 对 等 离子 体 的 点 火 和 维持 有 重要 影响 ， 并 间接 影响 制 氢 ; 
@ 实 验 中 ， 所 获 最 大 产 氨 比例 为 64. 68%， 最 低 制 氨 能 耗 为 8. 00kW * h/m?, 

Cormier 等 [2 中 使 用 三 级 滑动 电弧 反应 器 ， 反 应 器 由 3 个 铜 管 作 外 部 电极 ，3 个 内 部 电极 
是 圆锥 状 的 黄 铜 ， 内 部 电极 安装 在 一 个 陶瓷 制 螺旋 气体 喷射 器 上 ， 这 个 放电 装置 产生 3 个 连 
续 旋 转 放 电 。 当 以 制 氧 为 目的 时 ， 甲 烷 / 水 摩尔 比值 大 于 1.5. 流量 大 于 100L/min， 比 能 耗 
降 到 8—16MJ/kg Hz. 

还 有 人 试验 将 等 离子 体 发 生 器 直接 用 于 车 载 。 

牛 雁 军 等 [设计 了 一 套 集 等 离子 体 点 火 、 加 热 功 能 于 一 体 的 车 载 微 波 等 离子 体制 氧 系 
统 。 系 统 采用 乙醇 和 水 的 微波 等 离子 体重 整 反 应 制 取 氧 气 。 


9.4 等 离子 体制 氢 的 优 缺 点 


d) 等 离子 体制 氧 的 优点 
等 离子 体 转 化 碳 氢 化合物 制 氨 具 有 反应 速率 快 、 反 应 温度 低 、 参 数控 制 灵活 等 优点 ， 与 
热 化 学 方法 相 比 ， 其 装置 体积 小 、 启 动 快 、 能 耗 低 、 运 行 参数 范围 大 ， 特 别 适 合 于 以 天 然 气 
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(2) SBF [ti] A pc dE 77 A 
尽管 部 分 等 离子 体 工 业 应 用 技术 已 经 比较 成 熟 ， 仍 有 诸多 问题 尚 竺 解决。 例如， 对 于 具 


有 工业 化 应 用 前 景 的 常 压 放电 ， 如 何 降低 其 击 穿 场 强 从 而 实现 均匀 放电 、 进 一 步 降 低 成 本 。 


ae 


等 离子 体 源 是 等 离子 体 应 用 的 关键 ,而 国内 现存 在 的 问题 主要 是 实验 装置 结构 比较 复 
微波 功率 比较 低 。 
等 离子 体 在 制 氧 方面 的 应 用 仅 限 于 科学 研究 ， 工 业 应 用 的 例子 极 少 。 
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众所周知 ， 汽 油 、 柴 油 是 大 型 车 辆 、 铁 路 机 车 、 船 舰 等 交通 运输 工具 的 重要 燃料 ， 但 其 
能 量 利用 率 低 ， 且 燃烧 产物 严重 污染 环境 。 然 而 ， 在 化 石 燃 料 日 益 短 缺 的 今天 ， 将 汽油 、 柴 
油 通过 重 整 方式 转化 为 富 氧 气体 ， 使 其 成 为 燃料 电池 的 氢 源 不 仅 可 以 提高 其 能 量 利 用 率 还 可 
减少 其 对 环境 的 危害 。 另 外 ,， 汽油、 柴油 本 身 燃 烧 热 值 高 (10296 — 10996cal/kg) (cal = 
4.1868J) 、 能 量 密度 大 〈 约 是 甲醇 的 2 倍 )， 并 且 还 具有 生产 规模 大 、 储 量 丰 富 、 市 场 来 源 
稳定 、 供 应 商 广 泛 等 优点 ， 尤 其 是 加 油 站 遍布 世界 各 地 ， 因 此 可 以 充分 利用 现 有 的 储 运 设 
施 ， 开 发 汽油 、 柴 油 车 载 制 氨 技 术 ， 不 仅 为 燃料 电池 汽车 商业 化 提供 可 靠 的 氨 源 ， 而 且 具 有 
巨大 的 潜在 商业 价值 。 但 由 于 汽油 、 柴 油 等 大 分 子 燃料 重 整 反应 机 理 比较 复杂 且 不 易 控制 ， 
因此 国内 外 研究 相对 较 少 。 


加 .1 基本 原理 


汽油 、 柴 油 等 大 分 子 燃料 的 重 整 制 氧 技术 主要 遵循 三 种 机 理 : 水 蒸气 重 整 (steam re- 
forming，SR) 、 部 分 氧化 (partial oxidation, POX) 重 整 、 自 热 重 整 (autothermal refor- 
ming, ATR) 和 等 离子 体重 整 。 前 三 种 技术 的 区 别 在 于 是 否 有 水 蒸气 或 氧 、 或 两 者 混合 气 
体 参 与 反应 。 

(1) 水 蒸气 重 整 制 氢 

该 技术 制 取 氧 气 的 浓度 高 ， 是 目前 最 常 使 用 的 制 所 技术 。 用 Cu Hu, 来 表示 汽油 或 柴油 
的 化 学 式 ， 其 总 反应 方程 式 如 下 : 

C, Hn +m H; O == mCO+(m+n/2)H2, AH>O (10-1) 

首先 ， 汽 油 或 柴油 在 高 温 下 裂解 为 甲烷 ， 然 后 甲烷 发 生 水 蒸气 转化 反应 及 CO 变换 反 

应 ， 如 下 式 表示 : 


CH, 十 2H2 O 一 一 CO: 十 4H2 (10-2) 
CO 十 Hz 0 — CO; 十 H， (10-3) 
itll A eh BE HP TE BE BT IR : 
Cm Hy» —=mC+ (n/2) H2 (10-4) 
2CO == CO: +C (10-5) 
CO+H: H:,0+C (10-6) 


水 蒸气 重 整 反 应 是 一 个 典型 的 吸 热 反应 ， 需 外 加 供 热 设备 ， 这 在 实际 应 用 中 受到 很 大 限 
制 。 此 方法 制 氧 的 浓度 高 、 系 统 效率 也 高 ， 但 启动 时 间 较 长 501， 且 制 氢 装 置 过 重 ， 它 更 适 
应 于 稳定 阶段 的 连续 操作 ， 而 不 适合 用 于 负载 频繁 变化 的 飞机 燃料 电池 堆 [ 。 

(2) 部 分 氧化 重 整 制 氢 
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该 技术 是 先 将 燃料 在 催化 剂 作 用 下 重 整 转 化 为 小 分 子 量 烷烃 ， 然 后 再 和 氧 反 应 产生 所 需 
的 He fl CO, JH C, H, 表示 汽油 或 柴油 的 化 学 式 ， 部 分 氧化 重 整 反应 的 总 反应 方程 式 
如 下 : 


C, H, + 0n /2) 0; == m CO-- (n/2)H2, AH «0 (10-7) 

Js Di rp FE BG 2E DT : 
2CO — CO; +C (10-5) 
CO--Hs H20+C (10-6) 


部 分 氧化 重 整 为 典型 的 剧烈 放 热 反应 ， 不 需要 外 置 热源 ， 反 应 温度 在 600 ~~ 1400°C 范围 
内 。 按 是 否 需 要 催化 剂 可 分 均 相 部 分 氧化 和 异 相 部 分 氧化 两 类 ， 前 者 反应 温度 超过 
1000'C[3] ， 适 用 于 多 种 燃料 ， 并 且 排 放风 险 低 ， 但 氧气 的 产 率 相 对 较 低 。 异 相 催 化 部 分 氧 
化 即 指 有 催化 剂 参与 的 部 分 氧 重 整 ， 操 作 温 度 一 般 在 800—900'C ， 因 此 可 以 用 不 锈 钢 这 样 
的 通用 材料 来 制造 反应 器 [和 。 另 外 ,为 了 防止 催化 剂 硫 中 毒 失 活 ， 所 使 用 的 燃料 需要 提前 
脱硫 。 只 有 当 硫 含量 低 于 50X10 5 时， 催化 剂 才 能 被 使 用 G5' 中 ,但 是 也 有 研究 表明 某 些 催 
化 剂 抗 硫 的 浓度 可 以 达到 200X10-5L7?]。 然 而 ， 部 分 氧化 重 整 是 靠 燃烧 掉 部 分 氧 为 重 整 系统 
提供 热量 ， 因 此 该 技术 制 氧 率 较 低 ， 在 实际 生产 中 一 般 不 采用 这 种 制 氧 方式 。 

(3) B8 HA 

自 热 重 整 技术 是 水 蒸气 重 整 和 部 分 氧化 重 整 的 结合 ， 即 利用 部 分 氧化 重 整 反应 释放 的 热 
量 供给 水 蒸气 重 整 反 应 。 汽 油 、 柴 油 的 自 热 重 整 也 是 在 高 温 下 燃料 裂解 为 CH4 ， 再 发 生 甲 
烷 水 蒸气 转化 和 CO 变换 等 反应 ， 其 总 的 反应 方程 式 为 : 


1 1 1 1 
CH Tm H5 Oty” Os —mnCO- (zm tan ) Ho, AH<O (10-8) 


该 反应 属于 热 中 性 或 略微 放 热 反应 ， 操 作 通 常 在 900 ~ 1150°C 的 反应 器 中 进行 ， 与 部 分 
氧化 相 比 是 低压 下 进行 的 。 自 热 重 整 中 HzO 和 C 的 摩尔 比值 在 1.5~2 之 间 ，O。 和 C 摩尔 
比值 在 0.5~0. 6 之 间 。 在 自 热 重 整 的 稳定 期 不 需要 外 部 热源 ， 然 而 室温 下 氧化 重 整 无 法 启 
动 ， 需 要 一 些 能 量 。 

(4) 等 离子 体重 整 制 氢 

这 是 近年 来 发 展 起 来 的 新 制 氢 技 术 ， 即 利用 电弧 的 高 温 产生 等 离子 体 ， 直 接 激发 烃 类 和 
水 蒸气 快速 重 整 为 合成 气 ， 因 此 不 需要 催化 剂 ， 仅 需要 较 便 宜 的 金属 或 电极 ， 大 幅度 降低 重 
整 器 的 体积 和 质量 及 制作 成 本 。 此 外 ， 等 离子 体重 整 制 氧 对 不 同 燃料 的 适应 性 强 ， 各 种 重 质 
烃 、 重 质 油 、 生 物质 燃料 甚至 垃圾 燃料 都 可 用 [8] 。 


10.2 研究 进展 
10.2.1 汽油 、 柴 油 制 氧 工艺 


汽油 、 柴 油 燃 料 组 成 成 分 复杂 ， 主 要 包括 烷烃 、 芳 烃 、 烯 烃 和 环 烷烃 等 ， 它 们 在 相对 低 
的 温度 如 450Y 就 会 可 能 发 生 裂解 形成 积 炭 [9 。 像 柴油 成 分 里 芳香 烃 含量 较 高 ， 更 容易 在 重 
整 过 程 中 发 生 积 炭 [0"11] 。 积 炭 会 覆盖 催化 剂 表面 部 分 活性 位 ， 引 起 催化 剂 重 整 活性 的 下 降 ， 
同时 还 会 出 现 催化 剂 床 层 结 块 阻塞 ， 致 使 重 整 器 使 用 寿命 降低 0 一 2 Yoon 等 5 报道 合 
柴油 的 ATR 中 ， 由 于 积 炭 的 形成 ， 燃 料 的 转化 率 从 100% 降 低 到 90%， 在 进行 重 整 40h 
后 ， 重 整 器 效率 从 65% BERS 45%。 此 外 ， 汽油、 柴油 中 还 含有 不 同 浓度 的 有 机 硫化 物 ， 
如 硫 醇 、 硫 配 和 唆 吟 等 ， 这 些 硫化 物 能 使 重 整 催化 剂 中 毒 失去 催化 活性 中 。 有 报道 称 只 有 
将 液体 烃 燃 料 中 的 硫 含量 降低 到 0. 1yg/g 以 下 才能 避免 Ni 催化 剂 中 毒 57] ， 也 有 报道 称 为 了 
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防止 催化 剂 中 毒 ， 当 硫 含量 低 于 50 X 10 5 ER EE LORI BE EAS), A SO Fl qt BEA 
Tu EGER BG Ach PO), A PB PC RT HO BY Je un fap 56 S D SE eR IL d] 38 TAA BL OR 
m. And A fc HERD XE EE qu LU. 含 硫 高 的 燃料 需要 在 重 整 器 的 上 流 开始 脱硫 处 
理 5J 。 目 前 成 熟 的 脱硫 工艺 是 加 氢 脱 硫 法 ， 这 是 世界 范围 内 广泛 使 用 的 方法 。 然 而 该 方法 
也 存在 一 些 弊 端 ， 如 设备 投资 大 、 操 作 费 用 高 、 操 作 条 件 苛刻 〈 高 温 、 高 压 ) 、 反 应 器 体积 
大 、 需 高 活性 催化 剂 、 消 耗 大 量 的 氧气 等 ， 这 会 提高 汽油 的 成 本 。 另 外 ， 硫 含量 降低 到 
100pg/g 以 下 时 ， 噬 吟 及 其 衍生 物 的 空间 结构 使 硫 原子 难以 与 催化 剂 接触 ， 使 加 氧 脱硫 难以 
继续 进行 。 除 此 之 外 ， 还 有 非 加 氨 脱 硫 技 术 ， 如 茶 取 脱硫 法 和 氧化 脱硫 法 。 但 目前 工艺 不 够 
成 熟 ， 耗 时 耗 能 ， 很 难 将 油 品 中 的 硫 降低 到 0. ug/g 以 下 。 目 前 国内 的 零售 汽油 、 柴 油 的 
含 硫 量 均 远 高 于 100pg/g， 因 此 ， 研 发 制备 高 抗 硫 中 毒性 能 的 催化 剂 对 实现 汽油 、 柴 油 的 重 
整 制 氧 工业 化 具有 重大 深远 的 要 义 。 

传统 的 烃 类 重 整 催 化 剂 体 系 主要 有 两 类 ， 一 类 是 氧化 物 负 载 的 Ni、Co 和 Fe 等 非 贵 金 
属 催化 剂 ， 另 一 类 是 负载 PE、Pd、Rh 等 的 贵金属 催化 剂 。Prettre 首次 报道 Ni 可 作为 重 整 
催化 剂 活性 组 分 后 ，Ni 基 催 化 剂 就 因 其 良好 的 催化 活性 和 低 成 本 被 大 量 的 研究 。 然 而 ，Ni 
基 催 化 剂 存在 固有 的 缺点 ， 如 积 炭 严重 、 容 易 硫 中 毒 ， 且 在 汽油 、 柴 油 重 整 制 氢 所 需 的 温度 
下 容易 烧结 [2 ， 因 此 ，Ni 基 催 化 剂 的 应 用 受到 很 大 的 限制 。 贵 金属 催化 剂 具 有 非常 高 的 活 
性 ， 和 一 定 的 抗 积 炭 、 抗 硫 中 毒 的 能 力 ， 但 成 本 也 高 ， 且 具有 选择 性 。 如 Pt 催化 剂 在 氧化 
重 整 中 表现 出 高 活性 ， 但 对 水 闵 气 重 整 活性 较 低 ， Pd 的 水 蒸气 重 整 活 性 要 高 于 Pt 催化 剂 ， 
(RSA SEBUXBUS M; Ru 和 Rh 对 氧化 重 整 和 水 蒸气 重 整 都 具有 很 高 的 活性 523] ， 但 Rh 的 
成 本 相对 其 他 贵金属 更 高 ， 而 Ru 价格 相对 便宜 ， 因 此 Ru 成 为 最 具 潜 力 的 贵金属 催化 剂 。 

在 催化 剂 抗 积 炭 方面 的 研究 ， 可 以 通过 改变 重 整 反应 的 水 碳 比 来 抑制 重 整 制 氢 反 应 中 催 
化 剂 表面 积 炭 的 产生 。 适 当 提高 水 碳 比 ， 在 很 大 程度 上 可 以 抑制 催化 剂 表面 积 炭 ， 但 水 碳 比 
过 高 会 导致 反应 过 程 中 能 耗 增加 ， 造 成 新 的 能 
源 损失 ， 同时， 这 种 消除 积 炭 的 方法 也 是 有 
限 5259 。 另 外 一 种 降低 或 消除 积 炭 的 方法 是 采 
用 具有 抗 积 炭 性 能 的 催化 剂 ，Tegan 等 [525 报 
if Ru, Rh 负载 在 AlO; 上 制 得 的 贵金属 催化 
剂 具有 和 良好 的 抗 积 炭 性 能 ， 催 化 活性 也 得 到 显 
著 改善 。 催 化 剂 中 添加 稀土 元 素 助 剂 也 是 提高 
重 整 催 化 活性 和 抗 积 炭 能 力 的 有 效 方法 。 
Lihao Xu 等 26 在 柴油 重 整 制 氢 中 使 用 La, Ce 
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和 Yb fE BRI 38 28 8. Ni/v-Ab Os 催化 剂 ， 结 出 口 温度 /'C 
果 表 明 ， La 系 元 素 的 摊 入 明显 提高 了 柴油 水 图 10-1 稀土 元 素 改 性 Ni 基 催 化 剂 
蒸气 重 整 制 氢 的 速率 (ROD)、 柴 油 转 化 率 前 后 温度 对 ROD 的 影响 


(CODO, PAX (Yu,) 和 抗 积 炭 能 力 ， 如 图 

10-1 一 图 10-3 和 表 10-1 所 示 ， 并 且 Ni-Yb/y-Al» Os 催化 剂 活性 和 抗 积 炭 能 力 好 于 商业 催化 
j| (S1、G1、G2)， 分 析 原 因 表 明 Yb 增强 了 载体 和 活性 金属 Ni 间 的 相互 作用 ， 抑 制 了 金 
属 Ni 的 烧结 ， 同 时 也 提高 了 活性 组 分 的 分 散 度 。 但 很 多 反应 仅 添 加 助 剂 还 是 不 够 ， 双 金属 
催化 剂 逐渐 成 为 研究 热点 ， 尤 其 是 Ni 基 催 化 剂 中 引入 贵金属 逐渐 成 为 研究 的 热点 ，Ni JE HE 
化 剂 中 引入 贵金属 既 包含 Ni 基 和 贵金属 的 优点 ， 也 提高 了 催化 剂 抗 烧 结 和 温度 均匀 分 布 的 
能 力 。 周 琦 等 [7 制备 的 PtLaCe/Al;Os 催化 剂 易 被 氧化 且 稳 定性 差 ， 用 于 柴油 氧 重 整 制 氢 
产 率 较 低 。 在 此 基础 上 又 制备 了 PtCoFeLa-Ni/Al; Os 催化 剂 ，Pt 是 理想 的 柴油 制 氢 活 性 组 
分 ，LazOs 使 Pt 金属 氧化 物 晶 粒 细 化 ， 降 低 了 还 原 难 度 ，Ni 促进 了 甲烷 化 反应 ，Fe 促进 
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C—O 键 的 断裂 ， 有 效 地 降低 了 产物 中 的 CO 含量 ， 


出 良好 的 催化 活性 、 抗 析 炭 、 抗 氧化 能 力 。 


该 催化 剂 对 部 分 氧化 重 整 制 氢 反 应 表现 


s 60 
x 
4 50 
i 
W -— 没有 启动 子 
—— La-Ni 
30 一 一 Ce-Ni 
—— Yb-Ni 
e 450 500 2 550 600 650 700 
出 口 温度 /'C 
图 10-2 稀土 元 素 改 性 Ni 基 催 化 剂 10-3 稀土 元 素 改 性 Ni 基 众 化 剂 
前 后 温度 对 COD 的 影响 前 后 温度 对 Yn 的 影响 
炭 在 催化 剂 上 的 沉积 速率 


催化 剂 


ho 


Pt/A-L-C( 1 [2)0 X 10-6 S 
Pt/A-L-C(/2)50 X 10% S 
PU/A-L-C(3 E2)100 X 10% S 
PYA 0X 10-5 S 

Pt/A 50X 10-5S 


Y(CO+H,)/(mol/mol C) 


0 5 10. . 15 20 25 30 
运行 时 间 /h 


Tre e 催化 柴油 氧化 重 整 
制 氨 产 率 的 影响 ( T= 800C, 
O,/C- 0.5, H;O/C- 3, 


含 硫 0、50X10-6 和 100X10-5 的 柴油 ， 结 果 如 图 10-4 所 示 ，La、 


p= 0. 1MPa, 
GHSV= 20000h' ! ) 


在 抗 硫 中 毒性 能 研究 方面 ， 汽 油 、 柴 
油 中 含有 多 种 有 机 硫化 物 CONDE. ATA 
WEM), ELE gu By Bh A E ICE TR ES TE HE AE 
剂 表面 改变 活性 位 的 化 学 和 结构 性 能 ， 从 
而 导致 催化 剂 不 可 逆 中 毒 失 活 ， 同 时 催化 
剂 硫 中 毒 还 会 加 速 催化 剂 表面 积 炭 ， 从 而 
影响 催化 剂 活性 [3~301。 双 金属 催化 剂 ， 
如 PtrPd、Ph-Pd、Rh-Ni， 表 现 出 比 单 金 
属 催化 剂 好 的 抗 硫 中 毒性 61~33] 。 添 加 合 
适 的 助 剂 也 会 提高 催化 剂 的 抗 硫 中 毒性 
能 。Linsheng Wang 5& € Jig ii W 作 助 剂 
可 以 提高 NEW/Al O; fill Ni-W-Ce/ Al? Os 
和 Ni-Re-W/Al;Os 在 汽油 氧化 水 蒸气 重 
整 过 程 的 抗 硫 中 毒性 能 。 采 用 复合 载体 也 
会 高 催化 剂 的 抗 硫 中 毒性 能 。 
M. C. Alvarez-Galvan 等 [55] 用 Pt/Al;0O;、 
Pt/Al: O3-Laz O3-CeOz 催化 部 分 氧化 重 整 
Ce 掺 杂 后 催化 剂 抗 硫 中 


毒性 能 显然 比 Pt/ Al;O; 好。 在 含 硫 50X10 司 的 原料 气 中 ,催化剂 高 效 稳定 的 催化 重 整 制 
氢 反 应 持续 了 30—35h; 当 原 料 气 含 硫 100X10-5 时 ， 氢 的 产 率 仅 比 含 硫 500 10 5 ERE BAIE T 
596, TE 5kW 柴油 重 整 样机 长 时 间 的 流 测试 中 催化 剂 表 现 出 非常 高 的 产 氨 率 ， 超 过 200h 的 
连续 测试 产 氧 率 降低 了 不 到 5%。 文献 (36, 37] 报道 了 一 种 高 抗 硫 中 毒 催化 剂 
Pt/Ceo.s8Gdo.;O01.9， 用 于 水 蒸气 重 整 300—500pg/g 硫 的 异 辛 烷 100h， 表 现 出 优异 的 催化 活 
性 和 稳定 性 。 通 过 原 位 红外 反射 表征 证 实 Pt 的 强 缺 电子 性 是 Pt/Ceo.sGdo.2O1.9 催 化 剂 具 有 
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抗 硫 中 毒性 的 根本 原因 。 但 该 催化 剂 生产 成 本 高 ， 机 械 强 度 不 大 ， 没 有 太 大 的 实际 使 用 价 
值 。 为 研发 高 抗 硫 中 毒性 且 具 有 商业 使 用 价值 的 催化 剂 ， 路 勇 等 G3] 先 采 用 CeO: 改 性 
AlO; 为 载体 负载 的 Pt 催化 剂 ， 在 自 热 重 整 中 表现 出 高 抗 硫 中 毒性 能 。 后 来 他 们 继续 将 
Gez Os 加 入 复合 载体 中 ， 制备 的 催化 剂 对 商品 汽油 ( 含 硫 158X10-5) 自 热 重 整 制 氧 进行 了 
1000h 测试 ， 反 应 前 200h 汽油 转化 率 保持 约 100%, 之 后 上 略 降低 至 约 95%; 反应 进行 600h 
ja» CO 含量 从 约 8% 略 上 升 至 约 11%，H; 含量 从 约 68% 略 降低 至 约 65%, 催化 剂 表 现 出 
很 好 的 活性 、 选 择 性 、 稳 定性 和 抗 硫 中 毒性 3]。 研 发 高 抗 硫 中 毒性 催化 剂 是 汽油 、 柴 油 重 
整 制 氨 技 术 的 关键 ， 国 外 对 此 技术 的 保密 性 很 高 ， 从 当前 的 文献 资料 、Johnson Matthey 的 
燃料 部 和 美国 Argonne 国家 实验 室 公 开 的 信息 来 看 ， 烃 类 重 整 催化 剂 抗 硫 的 能 力 仅 100pg/ 
g， 且 较 大 部 分 仅 有 初始 活性 [5449 。 总 之 ,汽油 、 柴 油 重 整 制 氢 催 化 剂 尽管 在 催化 活性 、 稳 
定性 、 抗 积 炭 方面 取得 了 突破 性 进展 ,但 抗 硫 性 能 仍 不 够 理想 。 
此 外 ， 烃 类 重 整 制 氧 催化 剂 的 活性 、 选 择 性 、 热 稳定 性 、 机 械 强 度 等 也 是 非常 关键 的 因 
素 ， 可 以 通过 改变 活性 组 分 、 添 加 助 剂 以 及 改变 制备 方法 等 来 实现 。J. A. Villoria 42 报 
道 了 添加 助 剂 La 的 LaCoOs/ZrO:s 催化 剂 ， 该 催化 剂 具 有 很 好 的 机 械 强 度 ， 在 柴油 自 热 重 
整 制 所 反应 中 表现 出 很 好 的 活性 和 稳定 性 。 于 涛 等 3 制备 的 贵金属 催化 剂 PtLaCe/ Al2Os 
用 于 柴油 自 热 重 整 制 氧 时 也 表现 出 良好 的 活性 。 大 连 化 物 所 王 艳 辉 等 [制备 的 Ni-Pd/ 
AlO; 催化 剂 不 但 具有 高 的 反应 活性 、 选 择 性 ， 还 具有 高 的 稳定 性 。 在 反应 温度 达到 700°C 
时 ， 氧 油 比 值 在 0.5 一 2.0， 水 碳 比值 在 1. 5 一 2. 5 之 间 时 ， 该 催化 剂 反应 活性 可 高 达 85% LÀ 
上 ， 生 成 氧 的 选择 性 在 80%% 一 95% 之 间 ， 在 固定 床 反应 器 中 实验 100h 后 其 活性 保持 不 变 。 
该 课题 组 还 对 Ni-Pd/ Al; Os 催化 汽油 氧化 重 整 反应 的 本 征 动力 学 和 宏观 动力 学 进行 了 研究 。 
他 们 得 到 的 正 辛 烷 转 化 反应 速率 方程 和 汽油 重 整 反 应 过 程 宏观 动力 学 方程 分 别 如 式 (10-9)、 
式 (10-10) 所 示 ， 这 两 个 方程 均 符合 工程 检验 的 基本 标准 145,46]，。 
rcr=1.465X10!2e 78538 CRT 40.86 pho (10-9) 
reg—=?. 069 X 10% e 505/(RT) h t Ha P HO (10-10) 
A 5b. XB PERS RCRE | SU BRR UTE AS DH BL, ASE OB PS > o el EAR (partial 
dehydrogenation of fuels，PDh) ， 这 种 技术 优点 是 得 到 的 氧气 纯度 高 。Elia Gianotti U7) R 
用 Pt-Sn/y-Al; Os 催化 剂 对 汽油 替代 品 和 柴油 进行 部 分 脱氧 重 整 ， 汽 油 替 代 品 的 PDh 法 得 
到 H: 平均 生产 量 为 1800LVCh .kg)， 且 氧气 纯度 高 于 99% (体积 分 数 )， 催 化 剂 寿命 长 达 
300h; 对 柴油 的 PDh 技术 得 到 的 Ho 平均 生产 量 为 3500L/(h，kg 催化剂)， 纯 度 仍 为 99% 
以 上 ， 但 催化 剂 寿命 仅 有 29h。 这 些 初步 结果 为 PDh 技术 向 车 载 燃料 电池 供给 原料 方面 打 
开 了 广阔 的 前 景 。 


10.2.2 设备 


目前 关于 重 整 制 氢 技 术 的 设备 研究 取得 了 很 多 成 就 ， 许 多 也 适用 于 柴油 和 汽油 重 整 。 
Epyx 在 1999 年 和 2000 年 为 美国 能 源 部 的 燃料 电池 汽车 计划 提供 了 一 种 以 汽油 为 燃料 的 部 
分 氧化 重 整 器 [48] Tokyo Gas Company 在 2000 年 示范 了 一 个 1kW 的 燃料 电池 提供 氧气 的 
部 分 氧化 重 整 器 [5%] 2006 年 ， 韩 国 科学 技术 院 的 Inyong Kang 等 研究 了 将 超声 雾 化 器 用 于 
柴油 制 氢 反 应 器 中 以 提高 反应 效率 [4] 。 美 国 能 源 部 投资 8600 万 美元 研究 了 一 种 高 温 无 机 陶 
瓷 透 氧 膜 材料 ， 应 用 在 天 然 气 催化 部 分 氧化 的 反应 器 ， 其 制 氧 成 本 大 大 降低 。 经 过 调整 改 
进 ， 也 开始 应 用 在 汽油 重 整 上 。Wenliang Zhu 等 (5 叫 对 汽油 蔡 代 品 进行 混合 重 整 制 氧 时 采用 
的 是 BSCFO 氧 渗 透 膜 反应 器 ， 如 图 10-5 所 示 。 该 膜 反 应 器 用 密集 的 陶瓷 膜 、 石 英 管 组 装 ， 
由 金 环 密封 。 金 环 放置 在 膜 和 石英 管 之 间 ， 当 遇 到 高 温 ， 一 般 在 1070 CHAM, SHAE 
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软 ， 且 在 弹簧 的 压力 下 与 膜 和 石英 管 紧 密 接触 。 当 反应 开始 后 ， 膜 的 一 侧 暴 露 在 空气 中 ， 另 
一 侧 与 反应 物质 接触 。 膜 的 厚度 通常 是 1. 4mm， 与 反应 物质 的 有 效 接触 面积 为 1. 0cm2 。 在 
使 用 这 种 新 型 重 整 器 时 ， 长 达 500h 的 测试 时 间 内 ， 所 有 汽油 替代 品 的 混合 物 均 被 完全 转化 ， 
CO 和 He 的 选择 性 分 别 达 到 90%. 95%, AAEE 8.0mL/(cm? * min), KARMA 
池 制 氨 技 术 提 供 了 新 的 方法 。 

为 了 克服 汽油 、 柴 油 在 重 整 过 程 中 在 反应 器 内 壁 内 严重 积 炭 的 问题 ，2008 年 美国 
Mundschau 等 [5 研究 了 催化 隔膜 反应 器 柴油 制 所 技术 ， 如 图 10-6 所 示 ， 空 气 可 以 通过 YSZ 
多 孔 壁 进入 重 整 器 ， 靠 近 反 应 器 内 壁 的 氧 也 一 直 保 持 较 高 的 压力 ， 以 此 抑制 炭 的 沉积 ， 他 们 
还 总 结 了 应 器 内 壁 积 炭 在 各 个 温度 时 所 需要 的 氧 碳 比 ， 如 图 10-7 所 示 。 


oe 空气 ”空气 
致密 YSZ on | 

燃料 进 料 管 no il 

low 


h 
a lg | 
催化 剂 
Na 
金 环 Ii il 
= 多 孔 YSZ TD 月 | 
ARE m S 
热电 侦 丝 网 氧化 催化 齐 ii 
Ex 
ET URE iG 
2 FL YSZ E 
= 一 氧化 碳 
10-5 氧 渗透 膜 反应 器 构造 10-6 ”隔膜 重 整 反应 器 


在 ATR 反应 器 中 ， 柴 油 和 汽油 气 化 后 和 空气 或 蒸汽 的 均 相 混合 也 是 一 个 巨大 的 挑战 。 
于 涛 等 5 设计 了 带 预 热 段 的 绝热 管 式 反应 器 CA 型 ) 与 带 喷嘴 及 预 热 段 的 绝热 管 式 反应 器 
(B 型 ) 2 种 反应 器 ， 如 图 10-8 和 图 10-9 所 示 。 两 者 的 主要 区 别 在 于 反应 物料 在 进入 反应 器 
之 前 的 进 料 方式 有 所 不 同 。 图 10-8 所 示 来 自 气 化 室 的 反应 原料 〈 过 热 水 蒸气 、 柴 油 、 氧 气 ) 
首先 进入 反应 器 的 预 热 段 ， 预 热 到 指定 温度 后 进入 催化 剂 床 层 进行 柴油 制 氢 反 应 。 催 化 剂 床 
层 外 部 装 有 绝热 保温 层 以 防止 热量 大 量 散失 。 图 10-9 所 示 的 柴油 不 经 气 化 直接 进入 喷嘴 的 
左 端 和 人口 ， 来 自 水 气 化 室 的 过 热 水 蒸气 在 静态 混合 器 内 与 氧气 混合 后 进入 喷嘴 右 端 人 口 ， 柴 
油 、 氧 气 、 水 蒸气 由 喷嘴 喷 出 ， 然 后 进入 预 热 段 ， 在 进入 反应 器 完成 重 整 制 氢 。 实 验 表 明 两 
种 反应 器 均 可 用 于 柴油 的 自 热 重 整 ， 但 采用 B 型 反应 器 时 ， 可 确保 柴油 的 物化 和 气 化 效果 。 


温度 /C 0:C 原 子 比 水 蒸气 、 柴油 、 氧 气 

300 2.61 

400 2.48 柴油 一 一 氧气 、 水 蒸气 
500 2.30 - 喷嘴 

600 1.93 Mo 

700 1.40 

800 1.10 

900 1.03 催化 剂 床 层 催化 剂 床 层 
1000 1.02 绝热 保温 层 绝热 保温 层 

反应 器 产物 气体 产物 气体 
10-7 抑制 反应 管内 壁 炭 的 沉积 10-8 A 型 反应 器 示意 图 10-9 B 型 反应 器 示意 图 


计算 的 不 同 温度 下 O : C 原子 比 
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徐 谦 等 5 针对 加 热 缓慢 、 柴 油 中 含 硫 较 多 、 过 滤 效 果 不 佳 、 喷 射 间断 以 及 重 整 前 气体 
混合 不 充分 等 为 ， 对 重 整 装 置 进行 了 改进 ， 如 图 10-10 所 示 。 该 装置 增加 了 加 热 器 、 喷 雾 箱 
和 混合 箱 ， 设 计 了 可 连续 喷射 的 喷 油 、 喷 水 装置 ， 解 决 了 加 热 、 油 水 喷射 及 入 口气 体 混合 的 
问题 。 


10-10 ”柴油 废气 重 整 结构 图 


加 .3 优点 与 问题 


以 上 几 种 汽油 、 柴 油 制 氢 技 术 都 具有 许多 优点 和 和 缺点， 归纳 如 下 : 

水 蒸气 重 整 。 比 较 成 熟 的 工业 生产 技术 ， 制 得 毛 气 的 纯度 高 ; 但 该 技术 废气 排放 量 
大 、 设 备 重 、 需 要 大 量 的 热 、 系 统 效 率 低 。 

D 部 分 氧化 。 不 需要 热源 、 结 构 紧 凑 、 成 本 低 、 起 动 时 间 短 、 动 态 响应 速度 快 ， 对 燃 
料 的 适应 性 也 更 强 。 该 技术 与 水 蒸气 重 整 比 制 氢 率 低 ， 采 用 无 催化 系统 常 有 碳 烟 和 其 他 副 产 
物 生成 ， 而 采用 催化 系统 ， 又 常 因 催化 剂 表面 的 局 部 温度 过 高 损伤 催化 剂 。 

© 自 热 重 整 。 相 对 于 蒸汽 重 整 来 说 ， 自 热 重 整 结构 简单 ， 无 须 庞大 的 换 热 装置 ， 制 造 
成 本 低 ， 适 用 燃料 范围 广 ， 从 醇 类 到 重 烃 类 的 液体 燃料 均 可 ， 相 对 于 部 分 氧化 ， 系 统 效率 
高 。 但 需要 同时 调节 好 氧 、 水 蒜 气 和 燃料 之 间 的 比例 ， 控 制 比较 困难 ， 并 且 在 重 整 中 易 产 生 
RRAZ. 

汽油 、 柴 油 制 氢 工 艺 还 存在 改进 之 处 ， 需 解决 的 主要 问题 如 下 : 

O 高 抗 硫 中 毒性 催化 剂 的 研究 。 柴 油 和 汽油 中 含有 大 量 的 硫 ， 限 制 了 许多 重 整 催化 剂 
的 使 用 。 由 硫 中 毒 引 起 的 催化 剂 失 活 是 不 可 逆 的 ， 脱 硫 技术 也 需 进一步 发 展 。 

O 重 整 装置 的 研究 。 目 前 发 展 成 熟 的 重 整 制 氢 装 置 并 不 能 直接 用 在 柴油 和 汽油 重 整 上 ， 
装置 需要 往 小 型 化 方向 发 展 。 

@ 整个 工艺 路 线 的 可 行 性 ， 如 能 耗 、 经 济 性 等 问题 还 需 进一步 研究 。 
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液态 的 醇 类 化 合 物 易于 储存 和 输 运 ， 且 具有 较 高 的 储 氢 量 ;大 部 分 醇 类 无 毒 ， 安 全 性 和 
环境 友好 性 均 较 高 ， 适 合用 作 制 取 氨 气 的 原料 。 液 态 醇 类 可 作为 分 布 式 的 小 型 制 氧 单元 的 原 
料 ， 微 型 化 的 甲醇 、 乙 醇 制 氧 机 还 可 能 直接 为 燃料 电池 供 毛 ， 发 展 燃 料 电 池 车 等 技术 。 本 章 
以 甲醇 和 乙醇 为 代表 ,介绍 一 元 醇 的 制 氢 技 术 ; 在 第 12 章 还 将 介绍 以 甘油 为 代表 的 多 元 醇 
til ALA 


1.1 甲醇 制 氢 


甲醇 是 最 简单 的 饱和 一 元 醇 ， 其 结构 简 式 是 CH3OH， 分子量 为 32. 04， 物 化 性 质 如 表 
11-1 所 示 。 


甲醇 物化 性 质 


-97. 8'C 
13. 33kPa ( 100mmHg,21. 2°C ) 
57k, CE. 2M. CA. BSR 
略 有 酒精 气味 


12:22'C 熔点 

64. 5'C RSE 

0. 792(20'C /4'C) 溶解 性 
无 色 透 明 气味 

液态 危险 标识 7 ( 易 燃 液体 ) 

463. 89°C 挥发 性 易 挥 发 


甲醇 是 重要 的 化 学 工业 基础 原料 ， 其 在 有 机 化 工行 业 中 使 用 量 仅 次 于 茶 、 乙 烯 以 及 丙 
烯 ， 是 制造 甲 胺 、 甲 醛 、 醋 酸 等 多 种 有 机 化 工 产品 的 原料 [由 。 另 外 ， 近 几 年 甲醇 燃料 、 甲 
醇 制 烯烃 、 甲 醇 制 芳烃 、 甲 醇 制 汽油 、 甲 醇 制 聚 甲 氧 基 二 甲酸 等 技术 的 兴起 与 发 展 C] ， 也 
进一步 提升 了 市 场 对 甲醇 的 需求 量 。 

全 球 对 于 甲醇 的 需求 量 在 过 去 10 年 间 ， 提 升 了 2.5 倍 ， 到 2016 年 为 9230 万 吨 ; 其 产 
量 也 提升 接近 3 倍 。 中 国 在 近 10 年 来 一 直 是 全 球 最 大 的 甲醇 生产 和 消费 国 。 由 于 MTO CH 
醇 制 烯烃 ) 产业 在 我 国 的 加 速 发 展 ， 到 2023 年 我 国 对 甲醇 的 需求 量 将 提升 到 6750 万 吨 / 
年 6] ， 这 也 导致 了 国内 的 甲醇 生产 快速 发 展 。 


11.1.1 甲醇 水 蒸气 重 整 制 氢 


甲醇 可 以 通过 水 蒸气 重 整 反 应 (methanol steam reforming, MSR), th n3 b jid A 
化 重 整 反应 制 氢 。 
MSR: CH;OH--H;0—CO:c3H; AH Sox =49. 4kJ/mol (11-1) 
一 般 认 为 该 反应 依 如 下 步 又 进行 ， 
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分 解 : CH; OH —— CO4-2H; AH Sk — 92. OkJ/mol (11-2) 
水 气 变 换 : CO 十 H;0 = CO: +H: AH Sex — — 39. 4kJ/mol (11-3) 
百 万 吨 开工 率 
120.,_-—_———YA A 100% 


100 r 8096 


80 + 


60% 


40% 


20% 


0% 


2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 


年 份 
需求 量 (7.3/11.8)  — 总 产量 (14.8/5.5) ---- 开 工 率 


11-1 2006~ 2016 年 期 间 全 球 甲醇 产量 与 需求 1 


MSR 具有 反应 温度 低 、 氢 气 选择 性 好 、CO 浓度 低 等 优点 5 ， 是 为 燃料 电池 汽车 供 氢 
的 较 理 想 方 法 。 但 此 反应 是 一 个 强 的 吸 热 反应 ， 反 应 过 程 中 需要 额外 的 热源 为 其 供 热 。 自 热 
重 整 (methanol autothermal reforming, ARM) 或 者 部 分 氧化 (methanol partial 
oxidation, POM) 可 解决 此 问题 : 

部 分 氧化 : CH3OH 十 0. 50; — CO: +2H? AH gk =—192.2kJ/mol (11-4) 

甲醇 燃烧 : CH:OH+1. 50: —>CO:+2H:O0 AH Rek =—730. 8kJ/mol (11-5) 

自 热 重 整 : CH;0H+ (1—28) H2 O4-80; — CO; + (3— 28) H2 

AHSk = — 71. 4kJ/mol (8—0. 25) (11-6) 

POM 和 ARM 通常 使 用 空气 为 氧化 剂 ， 反 应 为 放 热 反应 ， 转 化 率 高 ， 对 原料 变化 的 响 
应 时 间 也 比较 短 。 但 由 于 空气 的 引入 ， 尾 气 中 H: 的 浓度 降低 ，CO 的 浓度 较 高 。 

Kikuchi 等 [中 基于 Gibbs 最 小 自由 能 ， 对 水 醇 比值 为 0 一 10， 压 力 为 0.5 一 3atm 
(latm=101325Pa) 和 温度 为 25 一 1000 人 范围 内 的 甲醇 蒸汽 重 整 进行 了 热力 学 分 析 。 他 们 指 
出 在 S/C 比 为 1， 和 latm 时 ， 当 温度 高 于 200"C ， 甲 醇 完全 转化 ， 氢 气 的 纯度 和 产 率 分 别 
Hy 758 100%。 进 一 步 他 们 给 出 的 优化 操作 区 间 为 温度 为 100 —225'C, S/C 为 1.5 一 3， 
latm， 并 且 压 力 对 于 甲醇 的 完全 转化 几乎 没有 影响 。 

Yaakob 4&7 fal FE F Gibbs 最 小 自由 能 ， 对 大 气压 、 温 度 为 360~573K 和 水 醇 比 0 一 
1.5 条 件 下 的 甲醇 蒸汽 重 整 的 热力 学 进行 了 探索 。 结 果 表 明 ， 积 炭 和 甲烷 生成 是 热力 学 有 利 
的 ， 但 是 它们 会 减少 氢气 的 产量 和 品质 。 高 温和 低 水 碳 比 有 利于 CO 的 生成 。 在 400K， 水 
甲醇 比值 为 1.5 时 ， 甲 醇 的 转化 率 可 达 99.7%， 每 摩尔 甲醇 可 以 产生 2. 97mol WAR, H 
中 CO 的 含量 少 于 1000X10-s。 进 一 步 提 高 水 甲醇 比 可 以 降低 CO 含量 。 

甲醇 蒸汽 重 整 制 氧 反 应 通常 发 生 在 中 低温 〈423 一 573K) ， 因 此 对 催化 剂 的 活性 要 求 较 
高 。 主 流 的 甲醇 制 氢 催 化 剂 是 Cu 基 催 化 剂 和 贵金属 催化 剂 。 

CO 铜 系 催化 剂 ， 早 在 1921 Æ, Christiansen 就 报道 了 铜 催化 剂 能 够 催化 甲醇 与 水 反 
应 ， 生 成 Ho 和 CO], ZIEK Cu/ZnO 和 三 元 的 Cu/ZnO/Al; Os 是 目前 最 成 功 的 商品 化 
Cu 基 催 化 剂 。Cu 的 分 散 度 ， 金 属 与 载体 间 的 相互 作用 以 及 Cu 的 存在 形式 都 对 Cu 基 众 化 
剂 的 甲醇 重 整 性 能 产生 重要 影响 。 
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Song 等 {中 对 比 了 浸渍 法 、 共 沉淀 法 和 水 热合 成 三 种 方法 制备 的 Cu/Zn/Al 催化 剂 的 甲 
醇 重 整 制 氢 性 能 。 结 果 表 明 共 沉淀 法 制备 得 到 的 催化 剂 性 能 最 好 ， 在 水 醇 比值 为 1. 43 和 温 
E 230C 的 条 件 下 ， 甲 醇 基 本 完全 转化 (99%~100%), ALBI EU 71967696. CO TK 
度 可 以 低 至 0.0594, 

Ressler 等 (011 详细 考察 了 老化 对 沉淀 法 制备 的 Cu/ZnO 催化 剂 微 结构 的 影响 (图 11- 
2) 。 经 过 一 个 适当 的 老化 过 程 (> 30min) 后 ， 催 化 剂 的 结构 显著 优 于 未 老化 的 样品 ， 
CuO-ZnO 分 布 均匀 ， 并 且 焙 烧 还 原 处 理 后 会 出 现 小 颗粒 且 高 度 无 序 的 Cu/ZnO, Cu 颗粒 从 


linm 减 小 到 7nm, 
无 定形 沉淀 


纳米 结构 的 
张力 Zn 
针 形 ZnO a Q 
£ £k 
盘 形 ZnO 纳米 结构 的 Cu/ZnO 
低 活性 催化 剂 高 活性 催化 齐 


11-2 Ressler 等 "提出 的 老化 对 催化 剂 制 备 影 响 的 示意 图 


曹 勇 等 对 共 沉 淀 法 制备 的 Cu/Zn/Al 催化 剂 进行 短 时 间 (3— 10min) 的 微波 处 理 ， 
能 够 对 催化 剂 的 微 结构 进行 调节 ，CuO 在 微波 过 程 中 形成 的 局 部 热点 会 增加 活性 物种 的 无 
序 度 ， 从 而 大 大 提升 其 活性 。 结 果 表 明 微 波 处 理 8min 后 的 催化 性 能 最 高 ， 氧 气 的 产 率 可 提 
高 1.5 倍 。 

许多 金属 氧化 物 都 可 以 用 作 载 体 或 者 助 剂 来 促进 Cu-Zn-Al 的 活性 。Velu EH 研究 了 
Zr BA Cu-Zn-Al 催化 剂 的 ARM， 认 为 Zr 的 引入 有 利于 增强 铜 的 还 原 能 力 ， 增 大 活性 元 素 
的 表面 积 ， 同 时 也 有 利于 增加 活性 元 素 铜 的 分 散 度 ， 进 而 提高 催化 剂 的 活性 和 选择 性 。 
Song 等 0 同样 表明 ZrO: 的 加 入 能 提高 催化 剂 表面 Cu 的 分 散 度 ， 相 比 于 Cu-Zn-Al, Cu- 
Zn-Zr-Al 提升 了 16% 的 甲醇 转化 率 ， 同 时 降低 了 7.5 fif) CO RE., Weaver 等 05 通 过 共 
沉淀 法 制备 了 15Cu/15ZnO/10ZrO2/60ALO3 催化 剂 ， 在 水 醇 比值 为 3 和 温度 305C 条 件 
下 ,甲醇 的 转化 率 为 80% ， 同 时 氧气 的 纯度 达到 近 80%。 

CeO; 也 能 通过 增强 金属 与 载体 的 作用 促进 Cu 的 分 散 和 阻止 Cu 的 烧结 。Haghighi 
等 [16j 在 固定 床 中 对 比 了 Cu/CeO;/Al;O03、Cu/ZrOs/Al;O3 M Cu/Ce0Oz/ZrO:/Alz: O; 三 种 
催化 剂 的 甲醇 重 整 性 能 。 在 水 醇 比值 为 1. 5， 温度 240°C, GHSV=10000cm?/(h * g 催化 
剂 )》 条 件 下 ，Cu/CeOs/AlsO3、Cu/ZrOs/AlsO3 和 Cu/CeOs/ZrOs/ Al; Os 的 甲醇 转化 率 
分 别 为 100%、95% 和 94%; 在 Cu/CeOs/AlsO3 催化 剂 上 得 到 的 产物 中 氧气 的 浓度 为 65% 
和 极 少量 的 CO， 进 一 步 降 低 反 应 温度 ， 可 以 完全 消除 CO 的 产生 ; 在 长 达 110h 的 连续 测试 
rH, Cu/CeO2/AlO3 催化 剂 没 有 出 现 失 活 。Zhang 等 07'18 系统 地 考察 了 商品 Cu/ZnO, 
Cu/ZnO/Al; O53, Cu/ZnO/CeO2, Cu/ZnO/ZrOs 和 Cu/ZnO/CeO2/ZrO2 的 甲醇 重 整 活性 。 
Æ GHSV= 1200h ^! , 7K BE IE W 1.2 和 温度 250°C HALE FR. Cu/ZnO, Cu/ZnO/Ab 03, 
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Cu/ZnO/CeO; , Cu/ZnO/ZrO; 和 Cu/ZnO/CeO2/ZrOz 的 甲醇 转化 率 分 别 为 68%、75%、 
80%、97% 和 97%，CO & 82g 0. 396, 1. 896, 0.25%., 0.8% F 0.55%, Cu/ZnO/CeOs/ 
ZrO: 催化 剂 经 历 长 达 360h 的 稳定 性 测试 没有 表现 出 明显 失 活 。 

Tsai 19-20] RSE T Al-Cu-Fe 准 晶 催 化 的 MSR, 573K FAXT iX 235L/(kg。min) 。 
他 们 认为 该 催化 剂 的 活性 相 是 分 布 在 ALCu-Fe 准 唱 颗粒 表面 的 Cu 纳米 粒子 ， 铁 的 存在 有 
助 于 提高 纳米 铜 颗粒 的 分 散 稳定 性 。 

(2) 贵金属 催化 剂 Pd, Pt. Ru, Ir 等 都 有 催化 甲醇 重 整 制 氧 活性 ， 其 中 以 Pd 的 活性 
最 高 。Chin 等 C0 探索 了 Pd/ZnO 催化 剂 的 MSR 活性 ， 在 GHSV —3600h-! , BEZKJ E LE 
1:1, 300'C 的 条 件 下 ，9.0% Pd/ZnO 催化 剂 能 将 甲醇 100% 转 化 ，CO 的 选择 性 小 于 8%, 
作者 认为 Pd-Zn 合金 是 活性 组 分 。Datye 等 ?下 也 认为 ZnO 的 引入 为 PdZn 合金 的 形成 提供 
Zn 源 ， 并 与 催化 剂 的 活性 组 分 发 生 相互 作用 ， 提 高 COs 的 选择 性 和 甲醇 的 转化 率 。 
Baltanás 等 [3 在 Pd/ZnO 催化 剂 中 引入 CeO: 后 ， 发 现在 水 醇 比 为 1、300C 下 ， 甲 醇 的 转 
化 率 从 65% 提 高 到 了 95% 。 最 近 ， 刘 景 月 和 李 微 雪 等 C2 将 单 原 子 催化 的 概念 应 用 到 甲醇 蒸 
汽 重 整 过 程 中 ,用 ZnO (1010) 面 稳定 单 原子 Pt 和 Au， 虽 然 贵金属 负载 量 只 有 0.0125% 
CREA BO. GREATS BEE TRE. EKA ZnO 晶 格 的 单 原子 Pt 的 TOF 是 ZnO 的 1000 
倍 以 上 ， 如 图 11-3 所 示 。 
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11-3 SIRF PUZnO. Au/ZnO 催化 甲醇 重 整 制 氢 性 能 2 
(反应 温度 390C ， 实 心 点 代表 转化 率 ， 空 心 点 代表 CO: 选择 性 。) 
Guo 和 Xie 等 [5 通过 DFT 计算 ， 提 出 了 在 PdZn 催化 剂 表面 的 甲醇 重 整 的 反应 机 理 。 
他 们 的 计算 结果 表明 在 甲醇 蒸汽 重 整 过 程 中 ， 甲 酸 更 倾向 于 以 甲酸 盐 为 中 间 产 物 的 路 径 ， 而 
不 是 连续 脱毛 的 路 径 “〈 图 11-4) 。 这 是 因为 作为 关键 中 间 产 物 的 甲醛 盐 进 一 步 脱 氧 需要 克服 
AE BRE A. 
除了 Cu 基 催 化 剂 和 贵金属 催化 剂 外 ，Zn-Ti、ZnO-Crz Os-CeOz-ZrOz; , Ni, Mo;C 等 
也 具有 一 定 MSR 活性 。 但 这 些 催化 剂 的 活性 不 够 高 ， 即 使 温度 达到 400C 以 上 ， 其 催化 活 
性 也 不 及 上 述 两 类 催化 剂 ， 产 物 中 往往 还 有 CH4 等 副 产 物 出 现 ， 降 低 了 He 的 产 率 。Desh- 
mane 和 Kuila 等 [6 研究 了 甲醇 在 M-MCM-41 (M=Cu, Co, Ni, Pd, Zn 和 Sn) EA 
il SLAY PERE. FA EAS EE. ~Cu-MCM-41 > Pd-MCM-41 > Sn-MCM-41 > Ni-MCM-41~ 


187 


188 MALS SRA 


Zn-MCM-41>>Co-MCM-41, 3%- H. Cu-MCM-41 催化 剂 在 250°C 和 水 醇 比 值 为 3 NF. ALAA 
择 性 达到 10076, CO 的 含量 为 约 6% ， 并 且 没 有 甲烷 形成 。 


0.88/ 0.89/ 0.66/ 0.26/ 
0.23 0.64 - 0.83 


图 11-4 Guo 和 Xie 等 提出 的 甲醇 重 整 机 理 ” 
催化 剂 活化 
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11-5 Beller 等 ”提出 的 Ru 催化 水 相 甲 醇 脱 所 过 程 
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11.1.2 ”甲醇 水 相 重 整 制 所 


甲醇 蒸汽 重 整 制 氢 通 常 发 生 在 较 高 温 (200 一 350C ) ， 需 要 额外 的 供 热 系统 来 气 化 反应 
物 , 不 利于 其 在 要 求 简单 紧凑 的 车 载 和 手提 式 PEMFC 的 应 用 。 水 相 甲 醇 重 整 制 氢 
(APRM) 被 认为 是 一 种 理想 的 应 用 在 车 载 和 手提 式 PEMFC 的 技术 。 这 一 技术 目前 主要 的 
限制 在 于 缺乏 高 效 的 APRM 催化 剂 。Beller 等 [2 报道 了 一 种 有 效 的 低温 水 相 甲 醇 脱 所 过 程 
(图 11-5) ， 在 这 一 过 程 中 ， 他 们 采用 均 相 Ru 络 合 物 作 为 催化 剂 ， 在 65—95 CIE TE FS. K 
现 出 了 非常 高 的 活性 ，TOF 高 达 4700h-1，TON 超过 350000， 气 体 产 物 中 CO 和 CH, 的 
含量 少 于 10X10-; 在 碱 性 (NaOH) 条件 下 ， 可 以 维持 超过 两 周 的 活性 ， 反 应 物 中 的 氨 
原子 完全 转化 到 了 和 氢气 中 。 马 丁 等 C8 利 用 在 a-MoC 上 原子 级 分 散 的 Pt 作为 催化 剂 ， 在 150 
一 190C， 将 APRM 的 产 氢 活 性 推 到 了 一 个 新 高 度 ， 其 TOF 达到 了 18046h -1 ， 是 甲醇 在 车 
RAFE PEMFC 工业 化 利用 的 重要 一 步 。 作 者 将 这 一 高 活性 归 因 于 a-MoC 优异 的 诱导 
水 分 解 能 力 ， 并 且 指 出 要 取得 高 的 产 氢 效 率 必 须 对 水 和 甲醇 同时 有 效 的 活化 。 


人 .2 生物 燃料 乙醇 制 氢 


乙醇 结构 简 式 是 C Hs OH， 分 子 量 为 46， 其 物化 性 质 如 表 11-2 Bron, 
乙醇 物化 性 质 


21.4C 熔点 - 117. 3C 
沸点 78. 4'C 折射 率 1. 3614/(n5) 
相对 密度 0. 7893(20°C /20'C) 溶解 性 易 溶 于 水 、 甲 醇 、 氯 仿 乙 醚 
颜色 无 色 透 明 气味 特殊 香味 
状态 液态 危险 标识 7 ( 易 燃 液体 ) 
1. 17mPa : s (20TC) 挥发 性 易 挥 发 


在 所 有 的 液态 生物 质 燃 料 产 品 中 , 乙醇 是 目前 全 球 公认 的 最 为 成 熟 的 汽油 代替 燃料 之 
一 。 作 为 一 种 可 再 生 的 生物 液体 燃料 ， 乙醇 在 缓解 大 气 污染 、 减 少 温室 气体 排放 、 降 低 对 石 
油 的 依赖 甚至 于 激活 农村 经 济 和 提高 农民 收入 等 方面 都 有 十 分 显著 的 作用 ， 因 而 在 全 球 的 多 
个 国家 和 地 区 得 到 了 推广 使 用 ,已 经 成 为 国际 上 最 受 关注 的 可 再 生 能 源 之 一 [23]。 

不 少 国家 政府 都 出 台 了 针对 乙醇 应 用 的 优惠 政策 ， 尤其 是 在 交通 运输 方面 。 这 刺激 了 乙 
醇 产量 的 提升 。 图 11-6 是 从 2000 年 至 今 ， 全 球 及 主要 生产 国 的 燃料 乙醇 产量 曲线 图 。 从 
2000 年 到 2010 年 这 10 年 间 ， 全 球 燃 料 乙醇 产量 从 1370 万 吨 增 长 到 了 近 7000 万 吨 。 近 五 
年 来 ， 燃 料 乙 醇 产 量 增 速 显著 放 缓 ， 尤 其 在 2011 年 、2012 年 ， 受 到 美国 气候 干旱 、 玉 米 价 
格 上 涨 的 影响 ,产量 一 度 有 所 下 降 。2013 年 后 燃料 乙醇 产量 出 现 复苏 ， 到 2015 年 时 产量 达 
到 了 7673 万 吨 ， 为 历史 最 高 值 。 从 产地 来 看 ， 全 球 的 燃料 乙醇 生产 国 /地 区 主要 有 美国 、 巴 
西 、 欧 盟 和 中 国 。2000 年 至 今 的 十 多 年 里 ， 美 国 和 巴西 的 产量 始终 稳 居 前 两 位 。2006 年 之 
前 ， 巴 西 略 高 于 美国 ; 2006 年 以 后 ， 美 国 开始 反超 巴西 ， 而 且 差 距 逐 渐 拉 大 。 欧 洲 和 中 国 
产量 从 2002 年 以 后 开始 增长 ， 但 是 增长 速度 缓慢 。 

从 政策 等 方面 来 说 ， 美 国 2007 年 通过 能 源 独立 与 安全 法 (EISA) 后 ， 宣 布 了 新 的 《可 
再 生 燃 料 标准 》 (RFS LI)， 要 求 到 2020 年 美国 的 可 再 生 燃 料 消 费 量 达 到 360 亿 加 仓 
(lgal 王 3.785L) 。 而 截止 到 2015 年 1 月 ， 美 国 已 经 在 29 个 州 建 有 213 家 燃料 乙醇 工厂 ， 还 
有 在 建 以 及 扩建 的 工厂 3 家 ， 预 计 会 增加 产能 30 万 吨 5o] 。 在 我 国 ， 燃 料 乙 醇 项 目 于 2000 
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EB xm NH 巴西 > 欧洲 N fe SON 其 他 


全 球 燃 料 乙 醇 产量 /万 吨 
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年 份 
11-6 2000~ 2015 年 间 全 球 燃 料 乙 醇 产量 变化 〈 出 自 EIA& RFA) 


年 启动 ， 早 期 主要 目的 一 是 化 解 陈 化 粮 ， 外 掉 储 粮 的 巨额 财政 负担 ; 二 是 缓解 日 益 严 峻 的 燃 
油 供求 矛盾 (乙醇 作为 国家 实验 性 和 强制 性 汽油 比例 勾兑 原料 )。 目 前 我 国 已 经 成 为 继 巴 西 
和 美国 之 后 的 第 三 大 燃料 乙醇 生产 国 ， 所 用 的 原料 也 从 早期 单一 的 玉米 向 木 暮 、 秸 秆 等 转 
"E. 后 者 也 是 未 来 燃料 乙醇 发 展 的 方向 。2015 年 ， 我国 生物 燃料 乙醇 产量 达到 210 万 吨 /a， 
预计 到 2020 年 ， 将 达到 400 万 吨 /a。 

Schmidt 等 051 在 2004 年 首次 提出 了 碳 中 性 的 乙醇 制 氢 路线。 该 路 线 可 以 分 为 乙醇 的 生 
成 和 乙醇 消耗 制 氢 两 部 分 (图 11-2). BH. CO; 与 Hz O 在 光合 作用 下 生成 碳水 化 合 物 和 
以 葡萄 糖 (Cs Hi2 O06， 为 代表 的 糖 类 ， 而 葡萄 糖 通 过 发 醇 过 程 可 以 转化 成 乙醇 ， 完 成 乙醇 
的 生产 。 在 制 氢 部 分 ， 乙 醇 通 过 自 热 重 整 反应 生成 氢气 和 COs,， 得 到 的 氧气 用 于 燃料 电池 


2CO,+ 2C,H,OH + 4H,0 
C,H,,0,+ 4H,0 


AH? = +2540 
AGS= +2830 50, —- 
光合 作用 AH®-~2429 | ; CMS 
pu AG" = -2290 燃料 电池 


6CO,+10H,O | 6CO,+ 10H,O 


11-7 ” 碳 中 性 的 乙醇 制 氢 路 线 “ ( 单位 : kJ/mol) 
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过 程 ， 而 CO: 返回 到 乙醇 生产 中 ， 完 成 碳 的 循环 。 他 们 的 结果 表明 在 Rh-Ce 催化 剂 上 ， 乙 
醇 的 转化 率 在 95% 以 上 ， 和 氧气 的 选择 性 接近 100%*。 这 一 路 线 展示 了 可 再 生 和 氧气 制 取 和 利用 
的 一 条 可 行 途径 。 

11.2.1 乙醇 直接 裂解 制 氢 


单个 乙醇 分 子 含 有 3 分 子 的 氧气 ， 这 为 乙醇 直接 得 到 氢气 提供 了 可 能 。 乙 醇 经 高 温 催 化 
分 解 为 氧 和 碳 ， 该 反应 吸 热 ， 反 应 的 主 产 物 是 氧气 ， 副 产物 为 CO、 纯 碳 、 甲 烷 。 尽 管 该 工 
艺 具 有 流程 短 和 操作 单元 简单 的 优点 ， 但 是 ， 随 着 积 炭 的 生成 催化 剂 快速 失 活 ， 制 氢 效 率 下 
降 ， 和 氧气 的 选择 性 也 下 降 [83 。 总 的 来 说 ， 该 工艺 难以 连续 稳定 操作 ， 在 制 氢 上 前 途 不 大 ， 
但 该 过 程 可 以 作为 一 条 得 到 碳 材料 的 路 线 。 


乙醇 裂解 可 能 的 反应 式 : 
C; Hs OH —> CO+CH, +H: AH? =49. 8kJ/mol (11-0) 
C; H; OH — CO+C+3H2 AH —124. 6kJ/ mol (11-8) 


11.2.2 ”乙醇 水 蒸气 重 整 制 所 


水 蒸气 重 整 反应 (ESR) 是 乙醇 重 整 制 氢 的 研究 重点 ， 也 是 目前 最 常用 的 乙醇 制 氢 方 
法 。 这 与 燃料 乙醇 的 工业 制备 方法 有 关 : 工业 乙醇 主要 是 由 粮食 、 玉 米 等 生物 质 发 酵 法 制 
得 ， 粗 产品 为 含量 为 10% 一 13%% (体积 分 数 ) 的 乙醇 水 溶液 ， 可 不 经 精 馏 直接 用 作 蒸 汽 重 
整 的 原料 。 另 外 ， 水 蒸气 重 整 得 到 的 氢气 不 仅 来 自 于 碳 氢 燃 料 ， 而 且 还 可 来 自 于 水 ， 具 有 和 较 
高 的 氧 产 率 。 

乙醇 水 蒸气 重 整 制 氢 反 应 可 用 下 式 表示 : 

Cz Hs OH+3H20 —> 2CO2 4-6H; AH? —174. 2kJ/mol (11-9) 
C; Hs OH+H20 —> 2CO+4H: AH® = 256. 8kJ/mol (11-10) 

乙醇 水 蒸气 重 整 制 氢 反 应 为 强 吸 热 反 应 。 在 蒸汽 重 整 过 程 中 引入 氧 可 以 对 反应 热 进 行 调 
控 ， 根据 引入 的 氧 量 不 同 又 可 分 为 部 分 氧化 蒸汽 重 束 (OSRE) 和 自 热 重 整 (ATRE) 。 

部 分 氧化 蒸汽 重 整 ; 

C; Hs OH4-(3—2x) H20+2 O; 一 > 2CO2 + (6—2x) He 


AH? = (2 x 173-7 X545 ) kJ/mol (11-11) 
乙醇 的 部 分 氧化 反应 (POE): 

C; Hs OH+0. 502 一 > 2CO4-3H; AH —14. 1kJ/mol (1-12) 

C; HSOH -. 50; 一 ~ 2CO2+3H2 AH? — —545. 0kJ/mol (11-13) 


OSRE 反应 可 以 看 作 是 ESR 反应 和 POE 反应 的 耦合 ， 放 热 的 氧化 反应 释放 的 热量 可 以 
供 吸 热 的 蒸汽 重 整 反 应 使 用 ， 从 而 可 以 通过 原料 计量 比 来 调节 反应 温度 。 在 这 一 类 型 反应 
中 ， 原 料 中 O 与 乙醇 的 比例 非常 关键 : 一 方面 ， 由 于 Oo 的 引入 ， 对 原料 及 一 些 中 间 产 物 
有 活化 的 作用 ， 提 高 反应 速率 ， 并 抑制 积 炭 ; HW. WAN Oo 会 降低 Hs 产 率 ， 也 会 
引起 催化 剂 活性 组 分 的 氧化 ， 从 而 加 速 活性 金属 的 烧结 。 此 外 ， 如 果 采 用 纯 氧 ， 成 本 较 高 ; 
如 果 采 用 空气 ， 产 物 中 氧气 的 浓度 下 降 ， 提 高 了 后 续 分 离 成 本 。 余 卑 等 3] 的 研究 表明 ， 在 
650°C aE F, EtOH : Oz : H20—1:0.83:3, UK GHSV=5X 10th! Z& ff fll Ir/Laz Os 
催化 剂 下 ，OSRE 反应 经 过 长 达 100h 的 稳定 性 测试 , 乙醇 的 选择 性 和 Ho 选择 性 都 没有 显 
示 出 任何 降低 ， 分 别 在 99. 8% 以 上 和 81.8%, HARA T OSRE 对 乙醇 制 氢 的 稳定 性 优 
3*. 在 CeNiLaO 催化 剂 上 的 低温 OSRE 研究 表明 ， 在 低 至 280C 时 ， 乙 醇 的 转化 率 依 然 可 
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以 达到 80% 以 上 ， 和 氧气 含量 接近 50960, 

ESR 反应 以 水 和 乙醇 为 原料 ， 氧气 不 仅 来 源 于 乙醇 也 来 自 于 水 。 依 据 式 (11-9)，1lmol 
乙醇 理论 上 可 以 和 3mol 水 反应 ， 获 得 6mol AA. ESR 是 一 个 强 的 吸 热 反应 ， 需 要 在 有 众 
化 剂 的 条 件 下 才能 进行 ,但 与 目前 工业 上 大 规模 应 用 的 甲烷 蒸汽 重 整 制 氨 反 应 相 比 ， 生 产 相 
同 量 的 氧 ， 前 者 所 需 的 能 量 不 到 后 者 的 一 半 。 在 323C 的 反应 温度 下 ， 从 ESR 过 程 中 获取 
lmol 氧气 所 需 的 能 量 为 32. 33kJ/mol， 而 与 之 对 应 的 甲烷 重 整 则 需要 72. 82kJ/mol。 

Rabenstein 等 55 基于 Gibbs 最 小 自由 能 ， 对 水 醇 比 值 (S/E) HO~10, AMA 
(O/E) 为 0 一 3 和 温度 为 200 一 1000C 范 围 内 的 乙醇 蒸汽 重 整 、 部 分 氧化 重 整 和 自 热 重 整 进 
行 了 热力 学 分 析 。 他 们 指出 低温 下 (<400C) 主要 产物 是 CH 和 CO,， 当 温度 提高 到 
400C 以 上 后 ，CH4 的 含量 将 减少 ，Hs 和 CO 有 所 增加 。 低 温和 低 水 碳 比 是 积 炭 的 主要 原 
因 。 在 蒸汽 重 整 反应 中 ， 有 利 的 操作 条 件 为 550 一 650 上 C ， 水 醇 比值 在 4 以 上 , 在 这 些 条 件 
下 氧气 的 收 率 可 大 于 4mol H:/mol EtOH。 部 分 氧化 重 整 的 操作 区 间 为 氧 醇 比 值 小 于 1. 5， 
温度 高 于 600C 。 积 炭 热 力学 研究 表明 ， 当 氧 醇 比 值 之 0. 8 时 可 避免 过 程 中 的 积 炭 。 

Laborde 等 [3 同样 基于 Gibbs 最 小 自由 能 ,详细 探讨 了 ATRE 过 程 中 温度 (600— 
1200K) ， 水 醇 比 (O~9), ABELL (0 一 1. 25) 的 影响 。 计 算 结 果 表 明 ，ATRE 反应 的 主要 
产物 为 H 、CO* CH, 和 CO， 其 他 副 产 物 如 乙烯 和 乙 醛 可 以 忽略 。 氧 的 引入 降低 了 和 氢气 
的 产 率 ， 但 是 CO 的 含量 也 会 减少 ,在 700K 以 下 ，CO 的 含量 可 以 忽略 。 热 力学 结果 表明 ， 
在 150'C 的 低温 条 件 下 ，ESR 过 程 中 乙醇 的 转化 率 也 能 超过 90% ， 但 是 发 生 的 主要 是 乙醇 


脱水 和 脱氧 反应 : 
脱水 : CH3CH; OH —> CH 十 HzO (11-14) 
iA : CH;CH;OH —> C;H40-- H2 (11-15) 


实验 结果 也 表明 ， 在 中 低温 下 〈300 一 400C) 反应 的 主要 产物 是 甲烷 、 乙 醛 和 乙烯 等 。 
这 些 物种 (尤其 是 乙烯 ) 被 认为 是 催化 剂 表 面 发 生 积 炭 的 前 驱 体 。 提 高 反应 温度 有 助 于 提高 
氮气 产 率 ， 并 会 降低 含 氧 副 产 物 的 选择 性 ， 发 生 的 主要 反应 如 下 : 

乙醇 分 解 : CH;CH20H — CH, 4-CO4- H; (11-16) 

乙 醛 分 解 : CH;CHO —> CH, 十 CO (11-17) 

水 可 以 与 这 些 物种 发 生 重 整 [ 式 (11-9)、 式 (11-10) 、 式 (11-18) 、 式 (11-19)] 和 水 汽 变 
换 反 应 ， 进 一 步 提高 He 的 选择 性 : 

乙 醛 重 整 : CHCH: OH+ H; O —> 2CO+4Hz2 (11-18) 

甲烷 重 整 ; CH, +Hz O —> CO 十 3H， (11-19) 

进一步 提高 反应 温度 到 600~ 700°C, ABFHA FP ERE RMR, MARR, (AA 
利于 放 热 的 WGS 反应 ， 高 温 下 氧气 浓度 将 受到 WGS 反应 的 限制 。 

乙醇 的 蒸汽 重 整 反 应 还 会 形成 丙酮 、 乙 酸 等 中 间 产 物 : 


形成 丙酮 : 2CH; CH: OH 一 ~ CHsCOCH3 十 CO 十 3H， (11-20) 
形成 乙酸 : CH; CH: OH4-H; O — CH;COOH+2H:2 (11-21) 
形成 的 丙酮 、 乙 酸 可 以 进一步 与 水 发 生 重 整 反 应 ， 获 得 氢气 : 

丙酮 重 整 : CHsCOCHs: 十 2H2 O 一 ~ 3CO4-5H; (11-22) 
乙酸 重 整 ; CH;COOH+2H20 一 ~ 2CO2+4Hz2 (11-23) 
ESR 反应 过 程 中 ， 面 临 的 一 个 非常 重要 的 问题 是 积 炭 反应 会 引起 催化 剂 迅 速 失 活 。 主 

要 的 积 炭 反 应 有 以 下 几 种 ; 

RA: nC; Hs — BK (11-24) 
Boudouard 4} fff : 2CO — CCO; (11-25) 


碳 气 化 的 逆反 应 : CO-T-H; —- C 十 HzO (11-26) 
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甲烷 分 解 CH, — CF2H: (11-27) 

Manos Mavrikakis°7] 通过 对 乙醇 与 过 渡 金 属 在 金属 表面 的 相互 作用 说 明 ESR 的 反应 机 
理 。 乙 醇 首先 与 表面 金属 发 生 相 互 作用 ,形成 乙醇 金属 盐 。 在 Pt 族 金 属 (Ni, Pd 和 PO 
上 ， 乙 醇 盐 物种 进一步 转化 形成 乙 醛 基 中 间 物 ， 有 碳 和 和 氧 键 合 的 形态 [w,(C，0O)] KAM 
氧 键 合 的 形态 [9, C00] 两 种 形式 。 后 种 构 型 在 表面 氧 的 作用 下 容易 脱 附 形成 乙 醛 ; 而 Ly, 
(C，O)] 容易 形成 酰基 中 间 物 ， 再 进一步 演化 形成 CO 和 CH4 。 催 化 剂 表面 的 组 成 和 微 唱 
结构 对 这 种 表面 酰基 中 间 物 的 分 解 起 决定 作用 ， 反 应 的 速率 决定 步骤 可 以 是 C—C 或 者 C 一 
H 键 的 断裂 。 如 果 表 面 的 酰基 中 间 物 发 生 脱 氧 形成 乙烯 酮 ， 则 接 下 来 乙烯 酮 会 迅速 发 生 C 一 
C 键 断裂 反应 。BowmakerL38] 认为 在 Rh 基 催 化 剂 表面 ， 乙 醇 借 向 于 发 生 脱 氢 形 成 
—CHCH O 一 与 金属 的 环 状 中 间 物 种 ， 而 不 是 形成 乙 醛 基 中 间 物 。 此 外 ， 催 化 剂 载体 也 会 
与 乙醇 发 生 相 互 作 用 ， 推 动 其 发 生 转化 ， 从 而 影响 其 反应 选择 性 ; 载体 还 起 到 活化 水 ， 协 助 
OH 基 迁 移 等 作用 。 巩 金龙 等 站 对 乙醇 重 整 反应 在 负载 型 金属 催化 剂 上 的 反应 机 理 分 析 中 
也 认为 在 乙醇 转化 过 程 中 乙 醛 和 乙酸 盐 是 关键 的 中 间 产 物 (图 11-8) 。 


C;H;OH(g) 
CH,(g) + CO(g) + 3H.) C,HsO(*) C,H,(g) + H,O 
(ZAE) (乙烯) 
CH,(g) + CO(g) C,H,0(*) C,HsO(g) 
(ZB) 
M CH,CH—CHCHO(*) 
(EER) 
CH,(*) + CO(g) C,H30(*) CH,COO(*) CO,(*) + CH,(*) 

(乙酰 基 ) (乙酸 ) (碳酸 盐 ) 
C;H,O(*) CH,(*) +CO. co, 

(Ra) 3(*) (8) a(g) 
C,H4O0(g) 

(丙酮 ) 


1-8 ”乙醇 在 负载 型 催化 剂 表面 的 反应 路 径 "” 


Zhang 等 [4 通过 DFT 计算 ,提出 了 在 Rh 催化 剂 表 面 的 乙醇 重 整 的 反应 机 理 。 他 们 的 
计算 结果 表明 氢 键 在 乙醇 的 解 离 过 程 中 起 着 重要 作用 ， 乙 醇 的 分 解 正 是 通过 逐步 的 断裂 氢 键 
实现 的 。 可 能 的 反应 步骤 为 : CH3CH2O0H —> CH; CH: O —> CH; CHO —> CH; CO — 
CH; 十 CO —> CH; +CO —- CH 十 CO 一 > C 十 CO， 随 后 通过 水 气 变换 反应 生成 Ho 和 
CO: 。 他 们 认为 水 气 变 换 反 应 ， 而 不 是 乙醇 的 分 解 ， 是 整个 反应 的 瓶颈 。 


11.2.3 ”乙醇 二 氧化 碳 重 整 制 所 


乙醇 二 氧化 碳 重 整 过 程 主要 是 以 下 反应 : 
C; Hs OH+CO2 一 ~ 3CO-- 3H» AH® — 296. 7k]/mol (11-28) 
乙醇 水 蒸气 重 整 产 物 中 Hz/CO 比值 高 ， 不 适合 直接 作为 FT 合成 含 所 有 机 物 的 原料 。 
鉴于 此 ， 王 亚 权 等 [以 CO， 代替 HzO 进行 重 整 反应 ， 降 低 了 反应 的 成 本 ， 更 为 重要 的 是 
得 到 的 H»/CO 比值 可 直接 用 于 FT 合成 含 握 有机物 的 原料 的 反应 中 。 在 全 球 对 碳 排放 问题 
关注 度 日 益 增 加 的 情况 下 ， 乙 醇 二 氧化 碳 重 整 制 合成 气 ， 可 以 缓和 温室 效应 ， 改 善人 类 生活 
环境 ， 具 有 重大 的 战略 意义 ， 是 一 条 有 潜力 的 利用 途径 。 
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11.2.4 ”乙醇 制 氨 催 化 剂 


按 活性 组 分 可 将 乙醇 制 氢 催 化 剂 分 为 非 贵金属 催化 剂 (Fe, Co, Ni 和 Cu 等 ) 和 贵 金 
属 催化 剂 (Rh, Pd, Ru, Pt 和 Ir 等 ) 两 大 类 。 这 些 催化 剂 的 载体 和 助 剂 等 还 常常 涉及 第 
I. I. DEKE (UH Na, K, Mg. Al“) MAWALA (La, Ce 等 ) 。 


11.2.4.1 Ni 基 催 化 剂 


镍 基 催 化 剂 是 经 济 而 优良 的 贱 金 属 催化 剂 ， 对 C 一 C 键 的 断裂 、WGS 和 甲烷 重 整 反 应 
都 具有 良好 的 活性 。 在 乙醇 重 整 反 应 中 ，Ni 不 仅 是 ESR， 也 是 OSRE 和 ATRE 常见 的 活性 
组 分 。 

Sun EUH. Ni 分 别 负载 到 Al0O3, Laz203, Y2Os 上 并 比较 了 乙醇 低温 重 整 催化 活性 。 
他 们 发 现 Ni/Laz Os 在 即使 低 至 250°C 的 条 件 下 仍旧 能 够 维持 较 高 的 活性 ， 乙 醇 转 化 率 达 到 
81.9%, ACHR A 43.1%; 三 种 载体 的 活性 依次 为 Ni/LazOs > Ni/Y203 > Ni/ 
Alz03s 。 这 一 活性 顺序 正好 与 它们 的 Ni 的 颗粒 大 小 : NVLazOs (57. 3nm) < Ni/Y20Os 
(78. 5nm) Ni/Al; O (82. 3nm) ， 呈 现 出 一 致 的 规律 ， 表 明 Ni 颗粒 越 小 其 催化 性 能 越 好 。 
基于 这 一 认识 ， 巩 金龙 等 [3 通过 改进 后 的 水 热 法 ,将 Ni 纳米 颗粒 分 散在 与 其 尺寸 相当 的 
ZrO: 载体 中 ， 形 成 ZrO. 颗粒 包围 的 Ni@ZrO， 催化剂， 所 得 Ni@ZrO， 催 化 剂 Ni 颗粒 大 
小 在 9. 2nm。 该 催化 剂 在 873K 和 GHSV=50000h 44E F., 在 50h 测试 中 , 乙醇 的 转化 
率 都 接近 100%. Ni(9ZrOs 5 Ni/ZrO: 催化 剂 的 对 比 见 图 11-9, 

Comas**18 HH. Ni/Al;O; 对 ESR 反应 显示 了 良好 的 活性 和 选择 性 : Æ 400C, H20: 
EtOH —6 fll GHSV—6000mL/(g * h) (80% No 稀释 ) 的 条 件 下 ,该 催化 剂 能 够 实现 乙醇 
完全 转化 ， 产 品 气 中 H: 的 含量 达到 70% (体积 分 数 ); 当 温 度 高 于 500C, Ho 的 选择 性 达 
到 91% ， 相 当 于 从 lmol 乙醇 可 以 获得 5. 2mol 氧气 。 但 此 催化 剂 在 几 分 钟 内 就 迅速 积 炭 失 
活 。 根 据 Tang 等 [55 的 研究 结果 ， 提 高 载体 比 表 面积 有 助 于 提高 Ni 的 分 散 度 ， 而 小 颗粒 的 
Ni 能 够 有 效 提高 活性 和 抗 积 炭 性 能 。Fajardo 等 [6 对 Ni/ Alz Os 催化 剂 的 制备 方法 进行 了 优 
化 ， 采 用 聚 氨 基 葡萄 糖 辅助 的 方法 制备 了 高 比 表面 的 AlzOs。 在 650C，HzO : EtOH —3 
fll GHSV=18000mL/(g*h) WATER. H: 的 选择 性 达到 89%， 相 当 于 从 1mol 乙醇 获得 
5. 4mol A; 该 催化 剂 可 以 保持 数 小 时 (二 5h〉 的 稳定 。 

Laz Os 是 一 种 比较 特殊 的 载体 。 在 乙醇 制 氧 反应 环境 中 ，La2z Os 能 够 与 含 碳 物种 如 
COs。、CH4 、C 反应 形成 Las OCO3， 而 后 者 能 够 与 C 反应 形成 CO: 

Laz O2 CO; +C — La; O03 十 2CO (11-29) 

从 而 提高 催化 剂 的 抗 积 炭 性 能 。Verykios 471 Xf Ni/Laz O; 催化 剂 进行 了 ESR 性 能 研 
9i. TE 750'C, H;O : EtOH —3 fll GHSV=96000mL/(g * h) (62.5% He) 的 条 件 下 进行 了 
超过 90h 的 实验 ， 催 化 剂 没 有 表现 出 明显 的 失 活 ,乙醇 转化 率 达 到 100%, H: 选择 性 超过 
9076, SR WERE CO, 和 少量 的 CH4 。La 物种 还 具有 明显 的 防止 Ni 颗粒 烧结 ， 提 高 
其 分 散 性 的 功能 。Cui 等 548 的 研究 结果 表明 ， 在 Ni/La/a-Al; 0; 催化剂 上 ，Ni 的 颗粒 直径 
随 着 La 含量 的 增加 而 明显 下 降 : Ni/a-AlzOs 催化 剂 上 ，Ni 的 粒 径 为 39. 7nm; RA 6% 
(质量 分 数 ) 的 La, Ni 的 粒 径 为 21. 9nm。 在 La 的 氧化 物 中 ，LazOzCOs 和 LazOs RAH 
显 的 细 化 和 稳定 晶 粒 的 作用 ， 而 LaCOHOs 则 不 具有 此 功能 。 

余 卑 等 [9 使 用 铀 系 钙 钛 矿 氧化 物 LaMnOs LaFeOs. LaCoOs, 、LaNiOs 为 前 驱 体 进 
行 ATRE 反应 。LaNiOs 具有 最 好 的 性 能 ,在 GHSV —4X10^h ^! fl EtOH : HzO : O: = 
1:2:0.98 的 条 件 下 ，1lmol 乙醇 能 产生 大 概 3. 2mol 的 氢气 。LaNiOs 分 解 得 到 的 Ni 颗粒 
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金属 颗粒 TE ES 


(a) 传统 的 支持 催化 剂 (b) 新 型 纳米 复合 催化 剂 
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Z 11-9 Ni@ZrO, 5 Ni/ZrO, 催化 剂 的 对 比 "” 


具有 更 小 的 粒 径 ， 比 直接 浸渍 法 得 到 的 Ni 催化 剂 具 有 更 优良 的 抗 积 炭 性 能 ， 更 高 的 脱氧 、 
乙醇 和 乙 醋 的 分 解 、 甲 烷 重 整 和 水 气 变换 反应 活性 。 
在 Ni 催化 剂 中 添加 Cu 形成 Cu-Ni 合金 有 助 于 避免 Ni 形成 金属 碳化 物 。 这 种 金属 碳化 
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物 被 认为 是 形成 丝 状 积 炭 的 前 驱 体 。 申 文 杰 等 5 研究 了 Nio. ss Cuo. o1 O 氧化 物 催化 剂 的 ESR 
性 能 。 在 650°C, H20: EtOH—3 fll GHSV —6000mL/(g * h2 (5096 N2) 的 条 件 下 ，40h 
的 稳定 性 实验 没有 发 生 明 显 的 失 活 ，Hs 选择 性 约 84.2%, 平均 1mol 乙醇 中 可 以 获得 
5. lmol 氧气 。 与 NiO 相 比 ， 该 催化 剂 具有 较 好 的 抗 积 炭 、 烧 结 性 能 。Calles 565175325 Cu- 
Ni 催化 剂 进行 了 系统 的 研究 ， 考 察 了 制备 方法 CAFE HE). Rk (MCM-41, SBA- 
15, ZSM-5, SiO; 和 AlzO3) 以 及 助 剂 (Mg 和 Ca). 的 影响 。Ni(7)-Cu(2)-Ca(10)/SBA-15 
具有 最 好 的 活性 、 选 择 性 和 抗 积 炭 性 能 。 在 600'C, H20 : EtOH=3 的 条 件 下 ， 乙 醇 转 化 
率 接近 100%, H: 的 选择 性 约 89%， 相 当 于 1mol 乙醇 得 到 5. 2mol AD. 

少量 贵金属 的 引入 往往 可 大 大 提高 Ni 基 催 化 剂 的 活性 。 常 见 的 挫 杂 贵金属 有 Rh, Pd, 
Pt, Ru, Ir“, Ilsen Onsan 等 [5 汐 研 究 了 y-AlbOs 上 负载 Pt (0.2%~0.3%, 质量 分 数 )、 
Ni (10% 一 15%， 质 量 分 数 ) 催化 剂 的 ESR 反应 ， 发 现 催化 剂 中 含 Pt 0. 3% (质量 分 数 )， 
Ni 15% 时 ， 众 化 剂 活性 最 高 。Assaf O° 研究 了 Pt, Pd BAW Ni-La/Al; Os 催化 剂 的 
ESR 反应 。 结 果 表 明 ， 贵 金属 的 引入 有 助 于 Ni 的 还 原 ， 并 防止 其 在 反应 过 程 中 被 氧化 ， 提 
高 了 反应 的 活性 、 选 择 性 和 抗 积 炭 性 能 。 

常用 La、 碱 /碱土 金属 、Zr、Ce 等 助 剂 对 载体 进行 改 性 以 提高 Ni/MO, 催化 剂 性 能 。 
助 剂 起 的 作用 为 : OF HEA Mt RAE A. "ll La, Mg 等 修饰 Al; 03; OSME HE 
组 分 的 分 散 度 ， 防 止 Ni 烧结， 如 La, Mg 修饰 Alz0; Li, K 等 修饰 的 MgO, Ce 修饰 的 
ZrO: 等 ; @ 提 高 储 氧 及 氧 空 穴 移动 能 力 (ZrO2, CeO2). 。 使 用 LazOs 修饰 Ni/AlzO; 催化 
剂 (Ni/La-Al;O;) 能 够 明显 提高 催化 剂 的 稳定 性 。Verykios "471 fg Ni 20% 的 Ni/La- 
Al;Os; 催化 剂 上 , YE 750'C,. H20 : EtOH —3 M GHSV—55200mL/€g * h) 条 件 下 ， 经 过 
长 达 155h 的 稳定 性 测试 后 ， 催 化 剂 仅 表现 出 轻微 的 失 活 ， 和 氢气 选择 性 从 94% F ESI 9176, 
Ye 等 中 制备 了 Ni/CeO2-TiOz 催化 剂 用 于 乙醇 蒸汽 重 整 。 通 过 一 系列 表征 证 明 : 催化 剂 的 
物 相 组 成 主要 由 NiO 含量 、Ce 与 Ti 的 比值 以 及 焙烧 温度 决定 ，10% Ni/Ceo.s Tio.s O2-700 
具有 最 好 的 乙醇 重 整 性 能 ， YE GHSV=40000mL/(g * h) (80% Nz), H20 : EtOH —3 和 较 
低 的 反应 温度 (450~550°C) 的 条 件 下 , 乙醇 的 转化 率 为 100%， 氨 选择 性 达到 60%， 反 应 
100h 后 没有 明显 的 失 活 现象 。 这 是 由 于 该 催化 剂 中 从 NiTiOs 还 原 出 的 Ni 颗粒 唱 粒 小 且 不 
易 团 聚 ， 且 形成 的 Ce-Ti-O 固溶体 能 够 大 幅度 提高 载体 中 和 氧 的 活动 能 力 。Srinivas #47) 研 
究 了 饰 铬 固溶体 上 负载 镍 催化 剂 的 结构 以 及 其 乙醇 共 汽 重 整 性 能 。 他 们 发 现 当 把 Ni 负载 到 
CeZr 固溶体 上 之 后 将 会 呈现 出 三 种 Ni 物种 形态 ， 它 们 分 别 是 表面 大 颗粒 的 Ni、 表面 高 度 
分 散 的 纳米 级 别 Ni 以 及 唱 格 内 的 Ni。 经 过 表征 和 活性 测试 证 明了 表面 大 颗粒 的 金属 Ni 对 
催化 剂 乙醇 重 整 活 性 与 稳定 性 影响 最 大 。 同 时 CeZr 固溶体 载体 中 的 Ce/Zr 也 能 影响 重 整 反 
应 性 能 ， 经 过 筛选 ， 组 分 为 NIOCAO940-CeO2 (30940-ZrO» 的 催化 剂 能 经 受 长 达 500h 的 稳 
定性 测试 而 不 会 出 现 明显 的 失 活 现象 。 


11.2.4.2 Co 基 催 化 剂 


Co/ZnO 是 较 优 良 的 Co 基 ESR 制 氢 催 化 剂 ， 它 对 乙醇 或 者 ESR 中 的 主要 中 间 产 物 乙 
醛 都 有 良好 的 活性 。Llorca 5592 比较 系统 地 考察 了 载体 种 类 对 Co 基 催 化 剂 在 乙醇 水 蒸气 
重 整 中 性 能 的 影响 。 他 们 选用 的 载体 有 : V2Os. CezO3. SiOz, y-AlzO3,. ZnO, Sm203, 
TiO: 等 。 通 过 研究 发 现 Co 在 这 些 载体 上 可 以 以 单质 Co、CoO、CosC、LazCoO4 等 形式 存 
在 ， 不同 的 活性 中 心 最 终 决定 了 乙醇 蒸汽 重 整 的 活性 大 小 。 在 相同 的 反应 条 件 下 ，Co/ZnO 
催化 剂 上 的 乙醇 重 整 活性 最 高 ， 这 是 因为 ZnO 能 够 促进 Co 的 还 原 ， 而 Co 粒子 是 乙醇 重 整 
反应 的 高 活性 组 分 。 采 用 Co(CO)s 为 前 驱 体 制备 的 Co/ZnO 催化 剂 拥有 最 好 的 乙醇 重 整 活 
性 及 Ho 选择 性 ， 其 乙醇 转化 率 能 达到 100%, Ho 选择 性 能 达到 73%, Ad 75h 长 的 稳定 
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性 测试 没有 失 活 迹象 。 

Ayman 等 [59 对 Co/ZnO 5 Rh 催化 剂 进 行 对 比 ， 结 果 表 明 这 两 种 催化 剂 上 乙醇 的 主要 
反应 路 径 不 同 。Rh 催化 剂 主要 发 生 乙 醇 热 裂解 反应 ， 产 物 中 的 CH4 大 部 分 来 自 于 乙醇 裂解 
产物 ; 而 在 Co/ZnO 上 主要 发 生 乙 醇 的 蒸汽 重 整 反 应 ， 产 物 中 降低 Ho 选择 性 的 CH, 物种 
主要 来 自 于 CO 或 CO; 5 Ho 发 生 的 甲烷 化 反应 。 故 Co/ZnO 具有 更 高 的 氧气 选择 性 ， 至 于 
它 在 长 时 间 开 车 后 容易 积 炭 失 活 的 缺点 可 以 通过 烧 碳 处 理 从 而 使 其 恢复 催化 活性 。 

其 他 的 贱 金 属 如 Cu 和 Fe 等 虽然 也 能 表现 出 一 定 的 乙醇 重 整 制 氢 活 性， 但 总 的 来 说 活 
性 都 较 差 ， 容 易 失 活 ， 更 多 的 是 作为 第 二 组 分 来 对 其 他 活性 组 分 的 催化 剂 进行 调控 。 


11.243 ”贵金属 催化 剂 


贵金属 基 乙 醇 制 氢 催 化 剂 经 过 多 年 的 研究 ， 目 前 已 经 形成 了 Rh 基 、Ru 基 、Pt E, Ir 
基 等 催化 剂 体系 。 

Liguras 等 [560 在 乙醇 蒸汽 重 整 中 比较 了 Ru, Rh, Pt, Pd 的 催化 活性 。 在 相同 负载 量 相 
同 载体 的 情况 下 ，Rh 催化 剂 的 活性 明显 高 于 其 余 三 种 贵金属 。 对 于 Ru 催化 剂 ， 当 负载 量 
提高 时 ESR 活性 有 显著 提升 ， 当 其 负载 量 为 5% 时 拥有 最 优 性 能 ， 能 够 使 乙醇 的 转化 率 达 
到 100%， 氧 气 的 选择 性 在 90% 以 上 ， 因 此 有 望 替代 昂贵 的 Rh 催化 剂 Contreras 等 [61 研 
究 了 Ru/AlsO3 的 反应 活性 ， 结 果 表 明 虽 然 Ru 的 反应 活性 较 低 ， 但 提高 负载 量 可 以 弥补 活 
性 较 低 的 缺陷 : 将 Ru 的 负载 量 提高 到 5% ， 其 活性 与 负载 量 为 1% Rh/ALO; 的 活性 相当 。 

Ramos 等 [52 将 Ru, Pd, Ag 分 别 负 载 到 CeO2/YSZ E, Æ GHSV=60mL/(g * h), 
T —550'C 的 反应 条 件 下 ，Ru/CeOxy YSZ 拥有 70h 的 稳定 性 且 始 终 保 持 乙 醇 的 转化 率 为 
100% ， 和 氢气 的 收 率 可 以 达到 Smol/mol EtOH, Pd/CeO2/YSZ 初始 活性 很 高 ， 但 是 当 反 应 
进行 到 40h 的 时 候 ， 其 活性 急剧 下 降 ， 其 转化 率 由 10026 EI 80%% 左 右 ， 其 氢气 收 率 也 由 
5mol/mol EtOH 降 到 4mol/mol EtOH。 在 乙醇 蒸汽 重 整 中 对 合成 气 选 择 性 最 高 的 是 Ru, 
CeO: 具有 抗 积 炭 能力 并 能 够 使 活性 金属 组 分 高 度 分 散在 其 表面 ， 因 此 Ru/CeO?; YSZ 表现 
出 最 优 的 乙醇 蒸汽 重 整 活性 。 

尽管 Rh 对 ESR 反应 显示 了 和 良好 的 活性 ， 但 催化 剂 积 炭 失 活 严重 。Frusteri 等 [63] 发 现 
Rh/Al: Os 在 经 过 100h 的 ESR 反应 后 ， 催 化 剂 活性 下 降 了 60%， 通 过 向 反应 体系 中 引入 
Oz, HÍT OSRE 反应 能 够 降低 催化 剂 积 火 速率， 提高 催化 剂 稳定 性 ， 但 Rh 颗粒 烧结 严重 。 
在 Ni, Co 等 催化 剂 上 也 观测 到 了 类 似 的 情况 。 氧 的 引入 , 一 方面 能 够 有 效 地 降低 催化 剂 表 
面 碳 的 沉积 速率 ， 另 一 方面 也 会 造成 活性 组 分 氧化 、 烧 结 ， 进 而 造成 催化 剂 失 活 。 因 此 ， 防 
止 催 化 活性 组 分 烧结 是 开发 新 型 高 效 的 乙醇 制 氢 催 化 剂 的 发 展 方向 。 

Cavallaro 等 [4 从 催化 剂 最 优 组 分 设计 以 及 反应 条 件 信 手 来 解决 Rh 催化 剂 在 乙醇 蒸汽 
重 整 制 氢 中 的 失 活 问题 ， 他 们 发 现 当 Rh 负载 量 为 5% (质量 分 数 )、 反 应 温度 为 650 C, 2& 
汽 乙醇 比值 为 8.4 时 能 够 很 好 地 抑制 积 炭 。 在 Rh/Al2O3 体系 下 引入 15% 的 Ce 也 可 以 有 效 
改善 催化 剂 消除 积 央 的 能 力 ， 提 高 催化 剂 的 稳定 性 。 在 ATRE 反应 条 件 下 ，EtOH : Oz: 
H:O=1 : 0.93 :3 及 GHSV==100000h-! 的 条 件 下 , 乙醇 转化 率 达 到 100%, ALEPH Bit 
80%， 相 当 于 1mol 乙醇 获得 3. 2mol 的 H。 催 化 剂 在 20h 内 没有 明显 的 失 活 现象 。 引 入 Ce 
可 以 : 增加 催化 剂 的 储 氧 能 力 ; @ 提 高 活性 金属 的 分 散 度 ， 防 止 其 烧结 ; @ 提 高 催化 剂 的 
WGS 反应 活性 ; 田 提 高 抗 积 炭 能 力 。Chen 415°) 报道 了 向 Rh/Ca-Alz O; 催化剂 中 引入 Fe 
对 其 进行 修饰 ， 结 果 (图 11-10) 表明 没有 Fe 修饰 的 Rh/Ca-AlzO; 有 着 高 的 CO 选择 性 ， 
但 20h 后 出 现 快速 失 活 ; Fe 修饰 后 ， 催 化 剂 表现 出 288h 的 稳定 性 。 这 一 稳定 性 的 提高 有 赖 
于 Fe. O, 的 存在 加 速 了 CO 的 转移 ， 从 而 减少 对 Rh 的 毒化 。 

余 卑 等 [556 选用 一 系列 载体 (LasO3，Al;O3，CeOs 和 ZrO2) 负载 Ir 并 进行 OSRE 与 
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11-10 Rh-Fe/Ca-AL OO, ( 实心 图 ) ”和 Rh/Ca-AbLOs ( 空心 图 ) 的 乙醇 蒸汽 重 整 制 氨 性 能 "1 


ATRE RM, MH Ir/LazOs 为 最 优 的 ATRE 催化 剂 ; 在 ATRE 条 件 下 Ru/LasO3、Rh/ 
LazOs, Ir/La2Os 的 活性 与 氧 选择 性 相近 ; 对 于 Ir/LazO3 来 说 ， 其 最 优 负 载 量 为 5% 。 该 
WEENIE GHSV=4X105h7!, T=650C, EtOH : H0: O2=1: 2 : 1 时 能 够 保持 40h 的 
稳定 性 ， 乙 醇 转 化 率 稳 定 在 95% 左 右 ， 氧 气 浓度 为 38% ， 相 当 于 1mol 乙醇 产生 3. 4mol 的 
A. Ir/La2Os Æ OSRE 过 程 具有 原 位 分 散 效 应 [331 : fe SC IE AR TE FS LazOs 转化 为 
六 方 相 LazOzCOs ， 其 上 活性 组 分 Ir 颗粒 能 够 动态 的 形成 Ir 3828] Laz OzCOs BK Ir BAR 
的 LazOzCOs 分 解 出 Ir 与 La202COs ， 这 个 动态 的 变化 过 程 能 够 保证 Ir 颗粒 高 度 分 散在 载 
体 表面 并 且 在 高 温 区 不 易 烧 结 ， 从 而 保证 了 其 优良 的 活性 , 乙醇 转化 率 能 在 100h 内 维持 
100%， 氧 气 选 择 性 维持 在 80%. 


Tfl. 醇 类 重 整 制 氨 反 应 器 及 技术 


近年 来 ， 一 些 新 型 反应 器 的 出 现 加 速 了 醇 类 重 整 制 氢 技 术 的 发 展 。 对 于 甲醇 和 乙醇 ， 由 
于 其 均 为 液体 原料 进 样 ， 反 应 器 的 设计 有 许多 共通 之 处 。 表 11-3 列举 了 具有 代表 性 的 乙醇 
重 整 制 氧 催化 剂 、 反 应 形式 、 反 应 器 及 其 性 能 。 本 节 简 述 用 于 甲醇 和 乙醇 重 整 制 氧 的 主要 反 
应 器 技术 。 


乙醇 重 整 制 氨 催 化 剂 、 反 应 形式 、 反 应 器 及 其 性 能 ”” 


催化 剂 产品 分 配 率 /% 
形式 ” O/HzO/ 乙 醇 | 化 率 /% | ^ HCO.ICOICH. 
Rh/CeO; 0/8/1 100 69. 1/19. 2/3. 5/8. 2 
Ni-Rh/CeO; 0. 4/4/1 100 55. 8/25. 6/10/8. 6 
Pd/ZnO 03/1 100 73. 1/15/0/0. 6 
0. 5/13/1 100 60. 9/22/0. 1/3. 1 
Pd/SiO; 0/13/1 95. 7 39. 2/0. 9/33/27 
0. 5/13/1 34. 7/0. 3/30. 6/33 
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续 表 
ee du COCOH. 
Rh/Al Os micro-R 100 70/14. 5/7. 5/8 
Rh-Ni/Al; Os 99. 6 70. 8/14. 8/7. 5/6. 9 
Rh-Ni-Ce/Al; O; 99. 7 68. 9/14. 8/6. 7/9. 6 
Co/ZnO OSR| micro-R 733 过 量 /6/1 100 66. 5/22. 2/9. 3/2 
Rh/SiO; SR FBR 873 0/5/1 100 61. 6/15. 4/9. 6/13. 4 
Pt-SKMR 100 75. 2/11. 2/9. 6/4 
FBR 723 83 30. 6/0/37/32. 4 
Pt-SKMR 100 54. 1/21/5. 1/19. 8 
Co;0./ZnO SR MSR TR 0/3/1 82. 6 67..3/15. 3/3. 7/3. 7 
0/6 90. 7 73. 4/23. 2/0/3. 4 


(D SR 表示 steam reforming R E); OSR 表示 oxidative steam reforming( 氧 化 蒸汽 重 整 )。 

@ FBR 表示 fixed bed reator( 固 定 床 反 应 器 ); micro-R 表示 microchannel reactor( 微 通道 反应 器 ); Pt 
SKMR 表示 Pt-impregnated stainless steel-supported Knudsen membrane reactor( 铂 浸渍 的 克 努 森 膜 反应 
28); MSR 表示 macroporous silicon membrane reactor( 大 孔 二 氧化 硅 膜 反应 器 )。 


11.3.1 固定 床 反 应 器 


传统 固定 床 反应 器 被 广泛 应 用 于 实验 室 中 的 醇 重 整 制 氢 催 化 剂 的 性 能 评价 ， 但 由 于 催化 
剂 的 颗粒 间 的 紧密 堆积 ， 容 易 出 现 局 部 的 热点 ， 导 致 催化 剂 活性 金属 的 烧结 ， 引 起 活性 下 降 
和 积 炭 的 生成 ， 导 致 催化 剂 失 活 。 在 实验 室 中 通常 可 采用 引入 石英 砂 来 分 散人 催化剂 ， 降 低 局 
部 热点 生成 。Gong 和 Zeng 等 t68] 在 固定 床 催 化 剂 床 层 中 引入 石英 砂 来 分 散 Nio.25 Sn/CeOz 
催化 剂 ， 在 GHSV —57000mL/(g * h) 和 600C 下 ，20h 的 稳定 性 测试 中 , 乙醇 的 转化 率 都 
在 90% 以 上 ,氧气 的 选择 性 高 于 60%。Ruocco 等 [69 则 利用 泡沫 结构 丰富 的 孔道 来 克服 管 
状 固定 床 反 应 器 的 传 热 限制 。 

通过 将 催化 剂 粉 末 填 充 到 微 通 道 槽 中 构成 微型 固定 床 ， 可 以 有 效 降 低温 度 和 浓度 梯度 ， 
提高 反应 器 的 原料 处 理 能 力 。Holladay 等 "中 设计 了 一 个 带 有 高 效 热 交换 设备 的 微型 反应 
器 ， 该 反应 器 体积 只 有 0. 3mL， 产 生 的 氢气 可 供 300MW 的 PEMFC 使 用 。 在 此 反应 器 中 ， 
催化 剂 固 定 于 微 夹 颖 中 进行 强 吸 热 的 MSR 反应 ， 在 0. 3mL 的 微小 体积 内 整合 了 甲醇 蒸汽 
重 整 ， 甲 醇 燃 烧 和 以 消除 富 氢 混 合 气 中 的 CO 的 甲烷 化 反应 。Datye 等 [0 在 壁 负 载 反 应 器 
和 堆积 床 反应 器 中 比较 了 甲醇 蒸汽 重 整 反应 ， 他 们 发 现在 填充 床 反应 器 上 反应 时 存在 着 传 
质 、 传 热 限制 ， 床 层 温 度 梯度 达到 40C 。 通 过 理论 计算 得 出 : 要 想 彻底 消除 填充 床 反应 器 
的 传 热 、 传 质 限 制 ， 反 应 器 的 直径 必须 小 于 300km， 显 然 这 是 难以 实现 的 。 

Freni 和 Sobyanin 5&2) 3E -F- Cu 和 Ni 对 乙醇 重 整 的 催化 性 能 差异 设计 了 一 种 双 层 固定 
床 反应 器 。 第 一 层 由 Cu 基 催 化 剂 组 成 ，Cu 基 催 化 剂 能 有 效 断 裂 C 一 H 键 , 但 C—C 键 断裂 
能 力 弱 ， 控 制 反应 在 中 低温 下 进行 能 强化 这 一 特性 : 乙醇 水 溶液 在 573—673K 下 通过 Cu 基 
催化 剂 床 层 ， 乙 醇 脱 氧 转化 为 乙 醛 ， 乙 醛 部 分 分 解 生 成 CH 和 CO; 第 二 层 由 Ni 基 催 化 剂 
和 CO; 吸附 剂 组 成 ，Ni 基 催 化 剂 对 C 一 C 键 的 断裂 活性 非常 高 ， 经 过 第 一 床 层 的 乙 醛 和 少 
AY CH, 5 CO 在 Ni 基 催 化 剂 床 层 中 在 大 约 723K 下 进行 水 蒸气 重 整 反应 产生 H* ， 并 通过 
CO; 吸附 增强 重 整 反 应 ， 得 到 高 纯 日 ;。 该 反应 器 结合 了 不 同 催化 剂 的 优势 ， 能 抑制 乙烯 的 
生成 ， 减 少 催化 剂 积 炭 ， 延 长 催化 剂 的 使 用 寿命 。Cavallaro 等 [3 也 提出 了 类 似 的 双 层 固定 床 
反应 器 设计 (图 11-11) 。 实 验 结果 表明 : 双 层 固定 床 的 效果 远 远 优 于 单一 的 固定 床 反应 器 。 
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图 11-11 Cavallaro 等 的 双 层 固定 床 反 应 器 (a). 反应 路 径 (b) 和 性 能 对 比 (c) "7? 
11.3.2 ” 微 通道 反应 器 
ee 


20 世纪 90 年 代 以 来 ， 化 学 工程 学 发 展 的 一 个 重要 趋势 是 向 微型 化 迈进 ， 而 微 通道 反应 
器 作为 微 化 工 技术 的 核心 设备 受到 广泛 的 关注 659 。 与 传统 反应 器 相 比 ， 微 通道 反应 器 具有 
较 大 的 比 表面 积 、 狭 宗 的 微 通 道 和 非常 小 的 反应 空间 ， 这 些 几 何 特征 可 以 加 强 微 反 应 器 单位 
面积 的 传 质 和 传 热能 力 ， 显 著 地 提高 化 学 反应 的 选择 性 和 转化 率 。 在 醇 类 重 整 制 氢 过 程 中 ， 
微 通道 反应 器 表现 出 能 耗 低 、 效 率 高 、 催 化 剂 使 用 寿命 长 、 体 积 小 ， 易 操作 ， 可 扩展 等 优良 
性 能 ， 对 于 小 型 便携 式 燃 料 电池 的 开发 具有 重要 价值 。 

典型 的 微 通道 直径 在 50~1000um, d& RETE 20— 100mm 之 间 ， 每 一 个 反应 器 单元 可 拥 
有 数 十 到 上 千 条 这 样 的 通道 (图 11-120. 。 催 化 剂 涂 镀 在 此 微 通 道 的 槽 中 。 在 如 此 小 的 反应 
通道 中 ， 反 应 物 在 反应 器 中 呈 滞 流 ， 气 体 的 径 向 扩散 时 间 在 微 秒 量 级 ， 轴 向 返 混 得 到 有 效 降 
低 ， 反 应 的 传 质 传 热效率 可 以 极 大 地 改善 。 

Chen 4&U5J f£ 450°C Al GHSV=186000L/h 的 条 件 下 在 微 通道 反应 器 中 进行 甲醇 氧化 重 
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图 11-12 ” 微 通道 反应 器 及 其 装置 ( 自 左 至 右 依次 摘自 文献 [75~77] ) 


整 反应 ， 甲 醇 的 转化 率 超过 99%， 获 得 的 产品 气流 速达 到 820L/h， 其 中 Ho 的 含量 超过 
43%, 然而 ， 产品 气 中 的 CO 含量 相当 高 (六 15%)， 并 且 缺 乏 关 于 反应 器 的 寿命 的 数据 。 
Kundu 等 5 开发 的 用 于 甲醇 蒸汽 重 整 制 氢 的 微 通 道 反 应 器 采用 不 锈 钢 板 制 成 ， 其 通道 长 
37mm、 宽 3mm， 涂 覆 工 业 催 化 剂 CuO/ZnO/Al O;-MDC-3, ， 催 化 剂 层 厚 度 25um。 在 液体 
进 料 量 为 0.01mL/min, 水 醇 比 值 为 2 和 290C 条 件 下 ， 甲醇 的 转化 率 为 99.3%, PARR 
0.025mol/h， 但 是 操作 6d 后 ， 催 化 剂 的 质量 损失 了 15%。Renken 1791 HF el NE pe 
汽 重 整 反应 和 放 热 的 甲醇 氧化 反应 ， 设 计 了 两 微 通道 的 反应 器 ， 通 过 这 两 个 反应 的 耦合 
现 自 热 产 氢 。 研 究 结果 表明 ， 在 并 流 条 件 下 ， 两 通道 反应 器 能 将 吸 热 和 放 热 进 和 RENE. 
轴 疝 温差 不 超过 2.5C ， 甲 醇 的 转化 率 大 于 90%, H: 和 CO 的 选择 性 大 于 96%, 产品 气 
中 CO 体积 分 数 为 1 外 一 2%%。 

Schmidt 等 [0 在 GHSV 约 5440h-1，EtOH : H20—3 MIA 900'C 的 条 件 下 “〔〈 反 应 器 示 
意图 如 图 11-13 所 示 ) 进行 乙醇 重 整 制 氢 反 应 ， 采 用 催化 甲烷 燃烧 的 方式 为 反应 供 热 。 乙 醇 
的 转化 率 超 过 99%， 反应 器 经 过 长 达 100h 的 稳定 性 实验 显示 没有 明显 的 失 活 现 象 ， 平 均 从 
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图 11-13 集成 了 催化 甲烷 燃烧 的 ESR (a) 和 WGS 扩展 的 微 通 道 反 应 器 ( b ) 7? 
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lmol 乙醇 中 可 以 获得 4. 7mol 的 氧气 。 原 料 的 接触 时 间 为 约 100ms， 产品 气 中 H2/CO 的 比 
值 为 5。 通 过 将 产品 气 通过 反应 器 的 WGS 扩展 反应 区 进行 WGS 反应 , 在 EtOH : H2O=4 
的 条 件 下 ， 产 品 气 中 Hz/CO 的 比值 可 以 提高 到 30， 所 获得 的 气体 可 以 供 约 90W 的 燃料 电 
池 使 用 。 

Llorca 等 [5 开发 了 相似 结构 的 ESR 制 氨 反应 器 。 他 们 采用 Co/ZnO 作为 乙醇 重 整 催化 
剂 ， 以 CuMnO, 催化 乙醇 燃烧 供 热 。 在 反应 嚣 入口 乙醇 蒸汽 0.36 STP mL/min, EtOH : 
HzO=6 及 较 低 的 温度 CA 450°C) 下 ， 获 得 的 Hz 流速 达到 0.9 STP mL/min。 相 当 于 
1mol 乙醇 可 以 获得 3. 67mol Ho (包括 催化 燃烧 所 消耗 的 乙醇 )， 非 常 接 近 热 力学 理论 计算 
的 结果 (3. 9mol/mol EtOH) 。 但 该 小 组 没有 报道 关于 反应 器 稳定 性 的 结果 。 最 近 他 们 与 
Tarancón 等 合作 ， 利 用 MEMS 技术 制造 了 硅 基 微 通 道 乙 醇 重 整 器 [5 (图 11-14)， 通 道 密 
度 达 到 了 每 平方 厘米 2 万 个 通道 ， 每 个 通道 长 500km， 直 径 50km， 通 道上 涂 覆 Rh-Pd/ 
CeO; 催化 剂 。 他 们 将 该 反应 器 与 固体 氧化 物 燃料 电池 连接 ， 在 固体 氧化 物 燃 料 电池 适宜 的 
750C 条 件 下 ， 乙 醇 转 化 率 达 到 94%, 氧气 选 择 性 70%， 该 反应 器 设计 可 以 满足 1W 功率 
输出 。 


Knauer Smartline HPLC 


Keithley 2400 电 源 


图 11-14 Tarancón 等 开发 的 硅 基 微 通道 乙醇 重 整 器 ' 


合 片 式 金属 微 通 道 型 反应 絮 可 以 通过 增加 反应 通道 数量 ,不 同类 型 的 反应 腔 室 等 手段 来 
改善 原料 的 接触 时 间 ， 提 高 原料 的 处 理 能 力 和 目标 产物 的 选择 性 。 由 于 金属 微 通道 反应 器 具 
有 较 高 的 热 、 质 传递 能 力 ， 对 于 实现 最 小 化 反应 区 和 加 热 区 的 温差 ， 消 除 反 应 器 内 部 冷 点 、 
热点 等 ， 改 善 流体 在 反应 器 内 的 平均 停留 时 间 是 非常 有 利 的 。 但 这 也 必然 引起 反应 器 向 环境 
散热 迅速 ， 从 而 降低 了 热量 的 利用 效率 。 这 对 于 一 些 中 等 放 热 强度 ， 且 需要 维持 一 定 的 温度 
才能 维持 的 反应 是 非常 不 利 的 。 此 外 ， 由 于 金属 具有 和 较 高 的 化 学 活性 ， 在 催化 剂 的 制备 过 程 
中 ， 金 属 基体 对 催化 剂 的 影响 不 容 忽视 。 余 卑 等 58 5 的 工作 表明 ,在 金属 表面 沉积 催化 层 
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时 ,表面 的 金属 原子 倾向 于 扩散 进入 催化 层 ， 导 致 催化 剂 性 质 及 催化 反应 性 能 可 能 发 生 重大 
改变 ， 需 重新 评估 催化 剂 涂 层 的 性 能 。 
11.3.3 ” 微 结 构 反 应 器 


将 粉末 性 催化 剂 制 成 的 浆 料 、 催 化 剂 前 驱 体 溶液 等 涂 镀 于 能 够 提供 亚 毫 米 级 流动 通道 的 
材料 上 制 成 的 微型 反应 器 称 为 微 结 构 反 应 器 。 常 见 的 微 结构 反应 器 包括 独 石 (monolith) 型 
反应 器 ， 泡 沫 型 反应 器 ， 线 型 反应 器 等 。 

Pettersson 等 [5 PLE FF A (2MgO * 5SiO? * 2Al,03) 作为 monolith 的 基质 ， 并 首先 
通过 涂 覆 y- A1; Os 来 提高 其 表面 积 和 催化 剂 的 分 散 度 ， 接 着 以 浸渍 法 负载 Cu/ZnO 催化 剂 ， 
在 Cu60/Zn40 时 ， 表 现 出 最 好 的 甲醇 重 整 活 性 ，210C 下 ， 和 氢气 的 含量 高 于 60%. la CO 
的 浓度 低 于 1%。 

Sanz 等 [8] 制备 了 涂 覆 Pd/ZnO 催化 剂 的 金属 monolith (FeCrz Als), 并 且 考 察 了 目 数 
对 其 甲醇 蒸汽 重 整 的 性 能 。 该 反应 器 表现 出 非常 好 的 活性 ,在 623K 和 7. 5mmol MeOH/ 
Cmin。g 众 化 剂 ) 条 件 下 ， 甲 醇 的 转化 率 接近 95% 。 甲 醇 的 转化 率 随 着 通道 尺寸 的 增加 而 增 
大 ,这 主要 是 因为 目 数 的 增加 将 导致 传 热 减弱 ， 不 利于 强 吸 热 的 甲醇 重 整 反 应 。 

Llorca 4187—90] %4} F JH monolith 型 initia 
催化 剂 进行 ESR ROTE TERA a 
工作 。 该 组 采用 Co 基 催 化 剂 以 低温 ESR 
反应 (200—500'C) 在 微 反 中 进行 乙醇 重 
整 制 氢 研 究 。 对 催化 层 的 沉积 方法 ， 通 道 
直径 等 影响 因素 做 了 考察 。 结 果 表 明 ， 通 
过 合适 的 催化 层 沉 积 方法 (如 尿素 分 解 沉 
积 ， 气 凝 胶 沉 积 等 ) 可 以 有 效 提高 催化 剂 
活性 组 分 Co 的 分 散 度 ， 从 而 提高 反应 的 
活性 。 他 们 采用 光 辅 助 电化 学 蚀刻 法 制备 
SHEA 7mm 的 微型 硅 基 monolith, Æ 
中 ， 微 通道 的 尺寸 为 %3. 3pm X 210pm， 
通道 的 数目 达到 1.5X105 个 。 使 用 此 种 
材料 进行 了 ESR 反应 的 研究 ， 并 与 
400PPI 的 monolith 型 以 及 金属 微 通 道 型 (78mmX700umX350um) 的 反应 器 进行 了 比较 。 
结果 表明 在 monolith 和 金属 微 通道 型 反应 器 中 , 乙醇 具有 较 高 的 转化 率 ; 但 在 相近 条 件 下 
(T=400~500°C, EtOH : H20—6, 乙醇 转化 率 30% 一 42% 等 )， 硅 基 微 反 的 体积 效率 最 
高 [>52000mL H2/(mL 物料 . cm? R)]。 图 11-15 为 独 石 型 结构 催化 剂 。 

非 金属 材料 Si-Al 型 monolith 热 导 率 较 低 。 由 于 蒸汽 重 整 是 强 吸 热 反 应 ， 需 要 外 界 供 
热 ， 使 用 非 金 属 monolith 构成 的 反应 器 容易 出 现 温 度 梯度 ， 造 成 中 心 温度 偏 低 ， 可 能 会 引 
起 催化 剂 积 炭 等 使 得 性 能 下 降 。 因 此 ， 当 它 用 于 重 整 制 氨 反 应 时 ， 反 应 器 规模 有 所 限制 〈 通 
常 直径 一 1cm) 。 虽 然 采 用 金属 材料 能 一 定 程 度 提 高 传 热 ， 但 是 需要 平衡 好 传 质 和 传 热 间 的 
影响 。 

多 种 金属 材料 ， 如 铜 、 铀 合金、 不锈钢 合金 、 镍 、 铝 、 詹 等 都 可 以 制 成 金属 泡沫 材料 ， 
它 上 具有 渗透 性 好 、 和 孔径 可 调 、 耐 腐蚀 、 耐 高 温 、 强 度 高 等 优点 ， 作 为 结构 性 催化 剂 或 催化 剂 
载体 应 用 广泛 。 余 卑 等 C533 选 用 了 Ni、FeCrAl (72 : 21:7), Cu 和 CuZn 四 种 泡沫 金属 负 
载 Cu/Zn/ Al/Zr 催化 剂 构建 甲醇 重 整 制 氢 微 反应 器 (图 11-16)。 结 果 表 明 ， 泡 沫 金属 对 甲 


11-15 独 石 型 结构 催化 剂 ”” 
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醇 重 整 反应 的 活性 和 选择 性 均 有 重大 影响 ， 这 是 因为 金属 泡沫 骨架 中 的 金属 会 扩散 进 Cu/ 
Zn/ Al/Zr 催化 剂 屋 中 ， 从 而 影响 催化 活性 。Ni 和 FeCrAl 都 会 导致 CO 含量 的 增加 ，Cu/Zn 
金属 泡沫 表现 出 最 优 性 能 ， 所 产 气体 中 氧气 的 含量 接近 75%，CO 含量 低 于 2%，30h 测试 
未 表现 出 失 活 。 对 比 填 充 床 反应 器 ， 金 属 泡沫 型 反应 器 甲醇 转化 率 提高 10%[84] 。 这 得 益 
于 泡沫 金属 高 的 传 质 系 数 能 够 有 效 消除 外 扩散 的 影响 , 但 催化 剂 层 内 扩散 阻力 仍 不 可 
忽略 。 


MeOH O 


GHSV/1000h"! 


211-16 金属 泡沫 型 甲醇 微 重 整 器 的 结构 及 其 氢气 产 率 ' 


周 伟 等 J 通过 串联 金属 泡沫 的 方式 构建 了 圆柱 形 分 层 式 的 甲醇 重 整 制 氧 微 反 应 器 系统 。 
结果 表明 ， 无 颖 串联 的 方式 [图 11-17(b)] 表现 出 最 高 的 产 氧 性能， 在 300C 和 GHSV= 
22000mL/(g* b) F, 甲醇 的 转化 率 接近 90%, PAR EO 23 0.36mol/h。 有 缝 连接 [图 
11-17(a)] 中 密封 圈 的 存在 延长 了 整个 反应 器 的 长 度 ， 引 起 了 热量 的 不 均匀 分 布 ， 阻 碍 传 热 
与 传 质 ， 不 利于 甲醇 重 整 活性 ; 整 块 式 金属 泡沫 [图 11-17(c) ] 的 方式 中 ， 催 化 剂 负 载 效率 
低 ， 反 应 效果 也 不 好 。 

ATR 反应 在 散热 方面 对 反应 器 有 
较 高 的 要 求 ， 金 属 基 微 反 应 器 容易 引 
起 热量 流失 而 不 适合 进行 ATR 反应 。 
采用 泡沫 陶瓷 或 者 monolith 型 催化 剂 
可 以 有 效 避 免 反 应 热 耗 散 。 由 于 不 需 
要 额外 加 热 系 统 ，ATR 反应 器 体积 可 
以 进一步 缩小 ， 这 对 于 设计 紧凑 的 移 
MR AB EAE ARIAS. Aik EO 将 
基于 Ir-La/ZrO; 的 泡沫 结构 型 催化 剂 


(a) (b) 置 于 不 锈 钢 微 型 重 整 器 中 进行 乙醇 自 
图 11-17 “金属 泡沫 不 同 串联 方式 ea 热 重 整 反应 制 氧 。 在 原料 反复 启动 - 切 


Wr ei Sb ut FÉ (repeated start-up and 

shut-down, RSS) 和 连续 进 样 模 式 下 ，ATRE RIV ARABIA ET. EZ 4.8» 10'h -1 条 

件 下 , EW ARTA 3. 1mol/mol EtOH， 和 氢气 的 流速 达到 0. 41m3/h， 可 以 为 约 765W 量 

级 的 燃料 电池 提供 氨 气 。 进 一 步 优化 乙醇 在 入 口 的 分 布 , 平均 的 氧气 产 率 可 以 提高 到 

3. 3mol/mol EtOH， 氧 气流 速达 到 0. 58m?/h， 可 以 为 约 1100W 量 级 的 燃料 电池 提供 氢气 。 
该 反应 器 的 自 热 反应 启动 时 间 可 以 控制 在 90s 内 (图 11-18) 。 

Horng 等 [531 通过 对 ATRE 过 程 中 的 反应 器 进行 绝热 处 理 和 热量 回收 来 提高 乙醇 的 转化 

率 和 氧气 的 收 率 , 减少 了 能 量 损失 。ATRE 反应 具有 较 高 的 反应 速率 : 在 微 反 中 进行 

ATRE 制 氢 时 ， 单 位 质量 催化 剂 的 原料 转化 频率 可 达 160g/g 催化 剂 ， 这 对 于 设计 高 氢气 输 
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图 11-18 IrLa/ZrO, 的 泡沫 结构 型 ATRE Ries BESSER ES ECT 


出 流量 的 微型 反应 右 是 有 利 的 ， 但 也 对 反应 器 结构 设计 提出 了 更 高 的 要 求 。 除 了 有 效 的 热量 
管理 之 外 ， 原 料 的 分 布 也 非常 重要 ， 一 方面 ， 催 化 剂 表面 原料 局 部 流量 过 高 会 引起 催化 剂 相 
应 部 位 温度 过 高 、 原 料 过 载 等 ， 造 成 催化 剂 烧结 等 而 失 活 ; 另 一 方面 ， 部 分 催化 剂 区 域 流 量 
过 低 则 会 造成 较 低 的 反应 温度 ， 引 起 催化 剂 效 率 下 降 、 表 面积 炭 等 问题 ， 最 终 造 成 反应 器 制 
氧 效率、 寿命 下 降 。 

通过 在 直径 为 500pm 铜 锌 丝 上 形成 一 层 铝 合 金 ， 然 后 经 过 腐蚀 工艺 ， 部 分 滤 去 铝 ， 从 
而 在 其 上 表面 形成 一 层 Ranney 结构 的 CuZnAl 氧化 物 ， 将 这 种 具有 特殊 表面 结构 的 铜 线 平 
行 组 装 于 直径 在 厘米 级 的 管 中 形 成 “宏观 ” 管 式 线形 反应 器 〈 图 11-19)[s9] 。 这 种 设计 使 得 
流体 在 钢丝 间隙 呈现 滞 流 流动 ， 并 具有 非常 窗 的 原料 停留 时 间 分 布 和 低 的 压 降 。Kiwi- 
Minsker 等 (94 发 现 该 铜 锌 合金 线 具 有 非常 高 的 热 传 输 能 力 [120W/Cm，K)]， 在 氧化 蒸汽 
重 整 甲 醇 反应 中 ， 反 应 器 展示 了 非常 高 的 CO。 和 Ho 选择 性 (> 98%). TET BESSER 
50% 的 条 件 下 ， 反 应 器 的 热点 和 冷 点 温度 被 降低 至 AT <1. 5K。 


催化 剂 丝 


微 通道 
$(0.1~0.3)d, 


图 11-19 “宏观 ” 管 式 线形 反应 器 ”" 


11.3.4 ” 膜 反 应 器 


利用 膜 的 分 离 作用 可 将 反应 产物 中 的 Hz 或 CO* 从 反应 区 移出 ， 从 而 打破 化 学 平衡 的 
限制 ， 提 高 低温 下 重 整 制 氧 反应 的 转化 率 和 选择 性 。 

包 原 子 对 氧 分 子 具 有 非常 强 的 吸附 能 力 ， 并 且 很 容易 将 其 解 离 成 氢 原 子 ， 这 些 解 离 的 氢 
溶解 于 包 膜 中 沿 着 梯度 方向 扩散 并 在 膜 的 另 一 侧 聚 合 为 H ， 而 其 他 不 能 转变 成 氢 原 子 的 气 


206 Ie LZ SRA 


Ak up BE iem. HARE, RUE mE GB RH HOR. TEC BRE BHA 
RP, RACER Ho IRB, fet ROTATES. FRSC RL VIP Ho 的 净化 。 

sh FEY x) FE AB AB APE] 11-20 Hrzm o TE E XE P SCIRE i BY RENE JA DR Jo P E So A ER KS oS 
内 层 ， 催 化 剂 层 发 生 重 整 反 应 和 水 气 变 换 反 应 生成 的 Ho 38 et ET AT EP. Xu 和 
Xiong 等 (9 中 研究 发 现 ， 在 不 使 用 吹 扫 气 的 情况 下 ， 要 使 所 产生 的 H2 WX. HW 
反应 侧 氨 分 压 至 少 要 达到 101. 3kPa。 为 了 加 速 产 氨 速 率 ， 降 低 渗 透 侧 握 分 压 ， 防 止 发 生 毛 
脆 现 象 ， 需 使 用 较 少 量 的 Ar 作 吹 扫 气 ,但 产 得 的 He 纯度 不 够 高 。 为 此 ， 他 们 设计 将 反应 
侧 的 催化 剂 填充 高 度 比 名 膜 层 高 ， 使 得 高 出 的 催化 剂 层 刚好 能 将 反应 物 完全 转化 ， 以 保证 包 
膜 两 侧 有 一 定 的 氢 分 压 而 无 须 使 用 吹 扫 气 ， 便 能 得 到 纯度 在 99.5% 的 Hz, Xu 和 Xiong 等 
基于 馈 膜 的 反应 体系 见 图 11-21。 


热气 出 口 热气 入 口 
进 样 | BRD 
C,H,OH+H,O H,+CO,+H,O+-*- 
渗透 后 的 氢气 
进 样 
CO+H,O 渗 余 物 
H;+CO,+H,O+*… 


催化 剂 


肥皂 膜 流量 计 


催化 剂 层 


紧密 装填 模式 


[1 z 


压力 计 
11-21 Xu 和 Xiong 等 基于 馈 膜 的 反应 系统 "*” 


热电 偶 套 管 
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Lee 等 [97 以 平均 孔径 0.5um、 面 积 为 5cm2 、 厚 度 为 1mm 的 多 孔 不 锈 钢 作 为 基底 ， 并 
通过 在 粒度 为 100nm 的 硅 溶 胶 中 浸渍 、 旋 转 、 冷 冻 、 快 速 烘 干 等 过 程 修饰 处 理 ， 制 得 具有 
优良 渗透 性 能 的 介 孔 二 氧化 硅 膜 反应 器 ， 如 图 11-22 所 示 。 在 介 孔 二 氧化 硅 膜 上 负载 Pt 活 
性 中 心 并 将 其 应 用 于 乙醇 重 整 制 氧 反 应 ,结果 表明 ， 与 传统 反应 过 程 相 比 ， 该 介 孔 二 氧化 硅 
膜 反 应 器 可 以 将 乙醇 转化 率 提高 7.49614. 4%，H WORE 4.2%~10.5%. FAE E E 
降低 反应 产物 中 CO 的 浓度 。Llorca 等 [sj 在 多 和 孔 二 氧化 硅 膜 反应 器 内 负载 Cos O4-ZnO 催化 
剂 薄 层 ， 反 应 温度 为 773K、 水 醇 比 值 为 3、 时 空 速 率 为 2X104h 1 、 接 触 时 间 小 于 Sms AY, 
具有 高 而 稳定 的 选择 性 ，H2 产 率 达到 20pL/s， 体 积分 数 大 于 75%% 。 与 合金 膜 相 比 ， 介 和 孔 二 
氧化 硅 膜 孔径 较 大 ， 具 有 较 大 渗透 通 量 ， 但 对 H 的 渗透 选择 性 较 差 ， 较 难 获得 高 纯度 的 Ho. 


EOH+HO YN 


H,O/EtOH 


图 11-22 介 孔 二 氧化 硅 膜 反应 器 
1 一 微型 泵 ; 2 一 硅胶 ; 3 一 质量 流量 控制 器 ; 4 一 加 热管 道 ; 
5 一 加 热 炉 ; 6 一 膜 反应 器 ; 7 一 皂 泡 流量 计 ; 8 一 气相 色谱 仪 


Basile 等 [5 对 甲醇 制 氢 过 程 中 的 膜 反应 器 进行 了 总 结 。 铠 膜 反应 器 对 Ho 具有 极 高 的 选 
择 性 ,合金 的 加 入 一 定 程 度 上 可 降低 成 本 ， 缓解 氧 脆 现 象 ， 但 生产 成 本 仍然 过 高 ， 加 之 名 膜 
渗透 通 量 极其 微小 ，Hs 收 率 较 低 ， 是 该 技术 难以 克服 的 困难 。 


甲醇 重 整 制 氢 过 程 中 膜 反 应 器 UU 


| peas | 0 oR 35 H. 
S | PRR eHOH] n 的 纯度 
Pd-Ag <b 
无 电解 电 = Cu/ZnO/ " 45 
(3. 9mm)/ (ELP) 无 穷 大 ALO 1/1 600 250 100 Me 约 100 
a-Al,O; 
Pd-Ag(20~ 25| 无 电解 电 | | Cu/ZnO/ E B 
E REN xu We 5 240 | 10 |36.1| 18 
碳 分 子 得 热 解 gow | <U208 | oan — | 2001 40 | 05] t| -— 
AlO; 
SiO;/ y -Al; O; - cut Cu-Zn PR R 
Ptsio,Pss | = 基 催化 剂 | t es 
Pd(20mm) | 无 电解 电 Cu/ZnO/ 
Tun 4000 | o. 97 | 99.9 
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续 表 
| 法 | Wm x 
| POAGITIO: — |RuALO,| 4.5/1 = 
-Alz O; 镀 (ELP) A ; 
2 = " Cu-Zn = 
SiO;/g-ALO, | 3.4L £3 |. ews | 21 260 | 1.3] 42 5 98 
: Cu/Al; O;/ 
: 约 5. = = zs 
REL BE 4 5.5 ZnOMgO 3/1 250 55 约 80 
‘ Cu/ZnO/ " " = 
碳 载 Ex 1.5/1 1 250| 2 | ~99 97 
Pd(20- 25mm)| ZERE | _ Cu & = = T 
mes ELP) 无 穷 大 uum | 121 350 99 约 100 
致密 的 Pd-Ag | a a, | Cu/Al,Os/ u 
(50mm; 冷 轧 | BBA | 7 OMgO 3A 40.4|300| 3 80 £3 100 
致密 的 Pd-Ru-In E Cu/ZnO/ u ; , ; 
(200mm) 无 穷 大 Ah.O, 1. 2/4 200 | 7 |490| #24 |# 100 
致密 的 Pd-Cu 2t Cu-Zn : 
(25mm) 无 穷 大 基 催 化 剂 300 | 10 |>90| £938 |# 100 
(D sccm/(h - g 催化 剂 ) 。 
@ WHSV, 


© H:/Ar 选择 性 。 


11.4 电 催化 强化 乙醇 制 氨 


当 金 属 丝 通电 ， 表 面 的 热电 子 对 反应 物 有 活化 作用 。 把 催化 剂 和 电炉 丝 一 同 置 于 反应 器 
当中 ， 接 通电 炉 丝 的 外 接 电源 ， 当 有 电流 通过 电炉 丝 表面 时 ， 称 为 电 催化 。 李 全 新 等 [%"] 通 
过 引入 电 催化 来 优化 乙醇 水 蒸气 重 整 过程 ， 在 低温 下 就 能 得 到 较 高 的 氢 产 率 和 转化 率 。 他 们 
采用 Ni-Al2 Os 作为 催化 剂 ， 研 究 了 重 整 温度 和 电流 等 对 乙醇 转化 率 、 和 氧气 的 产 率 以 及 产物 
选择 性 的 影响 。 结 果 发 现 ， 电 流 的 通 入 使 氢气 产 率 和 乙醇 转化 率 都 大 大 提高 了 ， 电 流 的 通 入 
WRT H: 和 CO 的 选择 性 ， 降 低 了 CH4 和 CO; 的 选择 性 。 在 二 400'C， 水 /乙醇 =2 : 1 
(体积 比 );，LHSV=1. 8h! Fl p=latm 的 条 件 下 ， 没 有 电流 时 氢 产 率 和 碳 转 化 率 分 别 仅 为 
1. 66mol/molFtoa 和 98.2%, He. CO, CH4, CO: 选择 性 分 别 为 48. 9%、0. 63%、45.7% 
和 60.3%, T4388 A 3.2A PME, AA AS P ERI CIE DOE OP I KB T 3. 45mol/mol 
EtOH 和 99.9%, He 和 CO 的 选择 性 增 大 到 72.7% #1 7.65%, m CH, AM CO: 的 选择 性 降 
低 到 33.3% 和 59.3%. 


11.9 等 离子 体 强化 乙醇 制 氢 


坎特伯雷 (Canterbury) 大 学 与 新 西 兰 工业 研究 有 限 公司 的 研究 团队 于 2012 年 公布 了 
在 非 热 等 离子 体 反 应 器 中 通过 蒸汽 重 整 从 乙醇 生产 氧气 的 技术 。 他 们 将 乙醇 和 水 蒸气 的 混合 
物 送 入 等 离子 反应 器 中 ， 在 此 通过 电离 气体 的 区 域 ， 电离 气体 采用 高 电压 (7kV)、 低 电流 
场 在 电极 之 间 产 生 。 经 等 离子 体 反应 器 单 次 通过 的 乙醇 转化 率 为 14% 左 右 ， 产 品 气体 混合 
物 中 含有 60%~70% (摩尔 分 数 ) Hs 。 该 过 程 的 氧气 选择 性 是 令 人 感到 鼓舞 的 ， 后 期 的 重 
点 在 于 反应 器 和 工艺 条 件 的 进一步 优化 ， 以 提高 乙醇 转化 率 。 
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人 .6 甲醇、 乙醇 制 氨 技 术 的 特点 和 问题 
11.6.1 甲醇 、 乙 醇 制 氢 的 技术 经 济 性 


甲醇 和 乙醇 重 整 制 氧 技术 经 过 多 年 的 研发 ， 在 技术 上 已 经 十 分 成 熟 ， 一 些 企 业已 经 可 以 
提供 完整 的 技术 解决 方案 。 如 Haldor Topsoe 可 以 提供 包括 甲醇 获 汽 重 整 、 自 热 重 整 等 技术 
的 催化 剂 和 解决 方案 。 一 个 典型 的 工业 化 重 整 制 氢 方 案 包括 预 重 整 、 蒸 汽 重 整 、 高 低温 变换 
(HTS+LTS) 等 单元 (图 11-23) ， 如 需 进 一 步 纯 化 得 到 CO 含量 在 10 ORM MAA, DUI RT 
增加 PSA 单元 。 西 班 牙 Repsol 公司 则 提出 了 以 乙醇 为 原料 的 类 似 工 艺 Ethanol-to- 
shift") 。 该 技术 使 用 Clariant 提供 的 Reformax100 Ni 基 重 整 催化 剂 ， 可 稳定 运行 500h 
WE. 

ERE 氢气 
循环 氢 


Jt 


变 压 吸附 


KHA 
AA 补充 燃料 
图 11-23， 醇 类 重 整 + 变换 反应 制 氨 工 艺 流程 

甲醇 和 乙醇 制 氧 技术 的 工业 应 用 主要 面临 成 本 高 的 问题 。 以 乙醇 为 例 ， 在 乙醇 水 蒸气 重 
整 十 变换 的 工艺 中 ， 所 得 到 的 氢气 成 本 大 约 为 2.7 欧元 /kg (3.2 美元 /kg)， 而 同等 工艺 要 
求 下 甲烷 重 整 产 所 成 本 仅 为 1. 55 欧元 /kgLl00] ， 如 采用 乙醇 自 热 重 整 十 变换 十 PSA 的 工艺 ， 
氢气 成 本 估计 高 达 14. 1 美元 /kgtl00 。 未 来 如 能 采用 更 低 成 本 的 生物 乙醇 有 望 降低 制 氢 的 

成 本 。 


11.6.2 甲醇、 乙醇 制 氨 的 CO: 排放 


KE 7 章 中 介绍 的 方法 [102 可 估算 甲醇 和 乙醇 制 氨 的 CO， 排放 当量 : 甲醇 蒸汽 重 整 制 
AAAS CO: 排放 量 约 为 0. 3 一 0. 4m? /ms Hs ， 氧 化 蒸汽 重 整 的 CO， 排放 指数 一 般 略 高 于 
蒸汽 重 整 ， 为 0. 38—0. 4m? /m? H* ， 水 相 重 整 则 多 在 0. 34m? /m? Hs ， 但 是 水 相 重 整 会 出 
现 初始 以 甲醇 脱氧 为 主 的 反应 ， 这 时 COs 排放 指数 有 可 能 会 小 于 0. 05m3 /ms3 Hz, 

乙醇 蒸汽 重 整 制 氢 技 术 的 CO» 排放 量 约 为 0.5 一 0. 7m? /m? Hz, ARAB HI CO» 
排放 指数 为 0. 8—1.0m?/m? Hs ， 自 热 重 整 则 为 1. 0 一 1. 2m? /m? Hs 。 事 实 上 ， 若 考虑 制 氨 
过 程 中 加 热 、 分 离 、 运 输 等 的 CO: 排放， 该 排放 量 会 更 高 。 然 而 ， 由 于 乙醇 可 以 来 源 于 生 
物质 ， 即 其 所 排放 的 CO。 有 可 能 在 植物 生长 的 过 程 中 被 重新 固定 到 生物 质 中 去 ， 从 生物 乙 
醇 制造 到 制 氧 的 整个 过 程 在 理论 上 对 生态 是 碳 中 性 的 ， 这 是 乙醇 制 氢 过 程 的 重要 优势 之 一 。 


11.6.3 制 毛 与 燃料 电池 耦合 系统 


以 甲醇 、 乙 醇 为 代表 的 液体 醇 类 易于 储存 和 输 运 ， 非 常 适合 于 分 布 式 、 可 移动 的 小 型 制 
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氨 装 置 ， 在 用 于 与 燃料 电池 匹配 构成 完整 的 分 布 式 能 源 系统 方面 有 特殊 的 优势 。 

甲醇 制 氢 十 燃料 电池 系统 目前 存在 两 种 设计 ， 即 外 部 重 整 和 内 部 重 整 。 

典型 的 外 部 重 整 系统 包含 燃烧 炉 、 气 化 室 、 重 整 室 和 CO 转化 炉 (图 11-24) : 小 部 分 燃 
料 通过 燃烧 提供 热量 来 对 甲醇 和 水 的 混合 溶液 进行 气 化 ;接着 气 化 后 的 样品 进入 重 整 室 进 行 
重 整 反 应 ; 随后 ， 在 CO 转化 炉 中 除 掉 产 物 气 中 的 CO; 最 后 ， 通 过 变 压 吸附 的 方式 或 者 金 
属 膜 分 离 的 方式 纯化 氢气 ， 用 于 燃料 电池 。AixCellSys 公司 [0131 开发 了 外 部 甲醇 重 整 制 氢 与 
HT-PEMFC 结合 的 系统 ， 结 果 表 明 ， 该 系统 能 最 大 提供 0. 2W/cm? 的 电力 ， 是 利用 纯 氢 过 
程 一 半 的 效率 。 


阳极 未 被 利用 的 H; 


PEM 燃 料 电池 


11-24 ”典型 的 外 部 重 整 过 程 图 


内 部 重 整 过 程 将 甲醇 重 整 制 氧 过 程 和 燃料 电池 部 分 高 效 结合 在 一 起 ， 主 要 涉及 它们 两 者 
间 的 热量 和 物质 的 交换 。Li EO GAZE 180 一 260C 下 的 内 部 重 整 过程 ， 使 用 HT-PEM- 
FC， 在 重 整 单元 使 用 149g 商业 的 Cu/ZnO/Al Os 催化剂， 在 约 200C 时 ， 甲 醇 的 转化 率 接 
近 100%， 同 时 氢气 的 产 率 为 400L/Ch * kg 催化 剂 )，CO 体积 分 数 低 于 0. 2% ， 该 温度 下 能 
较 好 地 平衡 氢气 产 率 与 CO 浓度 间 的 关系 。 在 205C ， 该 装置 在 0. 5V 能 够 提供 1. 3A/cm? 的 
电流 密度 ， 即 具有 650MW/cm? 的 功率 密度 。Avgouropoulos 等 0%,106] 在 内 部 重 整 过 程 使 用 
ADVENT Technologies 公司 生产 的 HT-PEMFC (图 11-25), 使 用 Cu 基 重 整 催 化 剂 ， 在 
200C 时 ， 重 整 得 到 的 氢气 能 够 保证 该 电池 在 600mV 提供 0. 2A/cm? 的 电流 密度 。 但 是 ， 未 
反应 的 少量 甲醇 (49550 会 使 得 电池 的 性 能 快速 下 降 ， 转 换 成 纯 氨 进 样 后 ， 性 能 得 到 缓慢 
的 恢复 。 

许多 研究 组 提供 了 完整 的 小 型 乙醇 制 氧 -燃料 电池 方案 ， 德 国美 因 效 微 技术 研究 所 在 
2010 年 与 意大利 工程 公司 Rosetti Marino 合作 研发 了 一 套 50kW 级 的 乙醇 制 氨 系 统 (A 11- 
26)， 包 括 10bar 操作 的 乙醇 重 整 器 、 水 气 变换 器 、 变 压 吸 附和 换 热 器 、 蒸 发 器 、 燃 烧 器 等 
单元 ， 并 进行 了 1000h 的 长 期 验证 性 运行 ， 其 中 采用 微 通 道 技 术 强 化 换 热 使 装置 小 
型 化 0107] 。 

Aicher 等 0%j] 建 立 了 一 个 基于 ATRE 的 完整 制 氢 系 统 〈 图 11-27) ， 该 系统 包括 自 热 重 
整 器 ， 高 低温 水 气 变换 反应 器 以 及 选择 性 甲烷 化 反应 器 ， 从 该 套 系统 中 可 以 得 到 CO 浓度 小 
于 10X10- 的 氢气 ， 这 些 氧气 可 以 直接 用 于 燃料 电池 。 

然而 ， 当 以 燃料 电池 为 应 用 目标 时 ， 全 系统 的 能 量 效率 是 值得 分 析 的 。 余 卑 等 101 用 一 
个 简化 的 模型 分 析 了 甲醇 、 乙 醇 等 10 种 典型 的 含 氧 燃料 的 蒸汽 重 整 制 氢 过 程 。 假 设 含 氧 燃 
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内 部 重 整 甲 醇 燃 料 电池 

1. 端 板 ( 铜 基 电流 收 集 器 ) 

2. 改 进 型 阳极 石墨 双 极 板 
3. 具 有 流 场 的 阴极 石墨 双 极 板 
4. 泡 沫 型 重 整 催化 剂 
5. 正 /负极 

6. 高 温 聚 合 物 电 解 液 膜 


图 11-25 Avgouropoulos 等 "i 设计 的 内 部 重 整 的 甲醇 燃料 电池 系统 


图 11-26 德国 美 因 兹 微 技术 研究 所 设计 的 乙醇 处 理 器 模型 


212 ， 制 所 工艺 与 技术 


预 热 器 燃烧 室 进入 热 集 成 
ae 


Hy 
at 


电能 


11-27 ”乙醇 自 热 重 整 制 氨 - 燃 料 电池 系统 流程 图 ”” 


料 通过 重 整 器 产 氢 并 分 离 得 到 纯 所 用 于 燃料 电 
池 ， 该 系统 利用 可 燃 的 副 产 物 和 未 分 离 出 的 Ho 
燃烧 热 的 利用 率 为 50%; 氢气 分 离 器 分 离 效率 


35 


30 设 为 900%， 并 将 重 整 得 到 的 氧气 用 于 质子 膜 燃 
z 料 电池 ， 假 设 燃料 电池 的 效率 为 65%。 根 据 热 
x 力学 计算 结果 ， 合 适 的 乙醇 重 整 制 氢 的 温度 操作 
B^ KE 600— 700'C , KBE H fO 0.8— 2.4 间 。 


当 水 碳 比值 低 于 0. 8 时 ， 由 反应 过 程 中 形成 的 积 
炭 会 导致 催化 剂 失 活 ， 从 而 使 反应 停止 ， 而 当 水 
碳 比 值 大 于 2.4 后 ， 整 个 SR-PEMFC 体系 无 法 
输出 多 余 的 能 量 ， 反 而 需要 外 界 的 能 量 补充 ， 这 
构成 含 氧 燃 料 重 整 制 氢 有 价值 的 操作 区 间 。 比 较 
BER, 2S. EAB. ETB. ECR. ZZ 
500 60 70 30 900 1000 醇 丙 三 醇 、 葡 萄 糖 、 乙 酸 和 丙酮 等 燃料 可 知 ， 


温度 /C 
11.28 mm zm imm pre. 甲醇 有 着 最 高 的 能 量 效率 和 最 大 的 水 碳 比 操作 区 


20 


正己 醇 、 乙 二 醇 、 甘 油 和 丙酮 在 间 ;， 多 元 醇 如 乙 二 醇和 两 三 醇 也 有 着 较 高 的 效 
SR-PEMFC 系统 中 的 能 量 效率 率 ; 乙醇 次 之 (图 11-28); 乙酸 和 葡萄 糖 的 操 
人 作 区 间 和 效率 较 低 ， 不 适宜 通过 SR-PEMFC 系 
电池 发 电 利 用 的 部 分 比例 co51 ) 
5 til A 
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12.4 背景 及 甘油 的 来 源 


生物 柴油 来 源 于 可 再 生生 物质 ， 是 极 具 洪 力 的 传统 化 石 能 源 奉 代 品 。 另 外 ， 生 物 柴 油 由 
于 其 低 的 含 硫 量 以 及 高 的 氧 含量 ， 在 燃烧 过 程 中 产生 的 硫 氧化 物 以 及 一 氧化 碳 更 少 ， 对 环境 
更 友好 。 近 年 来 ， 生 物 柴油 作为 一 种 日 益 重 要 的 可 再 生 能 源 ， 其 产量 在 几 大 主要 的 消费 市 场 
一 直 保持 着 快速 增长 。 欧 盟 作为 最 大 的 市 场 ， 在 2014 年 生产 了 1250 万 立方 米 的 生物 柴油 ; 
美国 和 巴西 在 2014 年 的 产量 也 分 别 达 到 了 480 万 立方 米 和 310 万 立方 米 ， 巴 西 2012 年 生物 
柴油 在 路 用 柴油 中 的 应 用 比例 就 已 经 达到 59602, 我 国生 物 柴油 产量 在 2015 年 达到 80 万 
吨 ， 预 计 2020 年 将 达到 200 万 吨 。 图 12-1 为 2000~ 2016 年 间 全 球 生 物 柴 油 产 量 和 原油 
价格 。 
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12-1 2000~ 2016 年 间 全 球 生物 柴油 产量 和 原油 价格 ” 
目前 生物 柴油 主要 以 生物 质 、 餐 饮 废 油料 以 及 植物 作物 为 原料 通过 酯 交换 的 工艺 制备 得 
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到 。 在 这 一 工艺 过 程 中 ， 会 副 产 大 约 10% 的 甘油 。 得 到 的 这 些 甘 油 ， 通 常 被 叫 作 粗 甘 油 ， 
其 中 甘油 含量 为 80%~~90%， 其 他 还 包括 水 ， 有 机 残留 物 和 灰分 等 杂质 。 这 些 杂 质 ， 尤 其 
是 灰分 会 影响 甘油 的 后 续 利用 ， 因 此 经 常 对 粗 甘 油 进行 精制 处 理 得 到 99% 左 右 的 精制 甘油 。 
考虑 到 目前 生物 柴油 的 规模 ， 这 部 分 副 产 物 甘油 的 产量 十 分 可 观 。 仅 欧盟 、 美 国 和 巴西 这 几 
个 最 大 的 市 场 ，2014 年 就 有 超过 200 万 立方 米 的 甘油 产量 。 从 1999 一 2009 年 期 间 ， 世界 甘 
油 供 给 中 来 自生 物 柴 油 的 份额 从 9% 增 长 到 了 64%G]; 而 全 球 市 场 对 于 甘油 的 需求 和 利用 
并 未 显著 变化 。 以 巴西 为 例 , 在 2013 年 ， 巴 西 有 超过 35 万 立方 米 的 甘油 产量 , 但 是 其 国内 
的 需求 仅仅 不 到 4 万 立方 米 0 。 这 一 现状 导致 了 甘油 价格 的 持续 下 跌 。 甘 油 三 酯 通过 酯 交 
换 生 产生 物 柴油 的 工艺 见 图 12-2, 


o 
+3H,C—OH —- Ho~ ~~ "oH + RA 


o )-R. 
RK fe) 
o 
O OH O—CH, 
e 
0 RX 
甘油 三 酯 甲醇 甘油 甲 酯 ”生物 柴油 
图 12-2 甘油 三 酯 通过 酯 交换 生产 生物 柴油 的 工艺 中 


虽然 将 甘油 转化 成 附加 值 更 高 的 产品 ， 如 精细 化 学 品 、 食 品 和 纺织 化 学 品 等 ， 非 常 有 吸 
引力 ， 但 是 其 利用 量 有 限 。 理 论 上 甘油 也 可 以 作为 一 种 燃料 ， 但 是 考虑 到 它 的 高 黏度 ， 其 传 
输 和 燃烧 效率 受到 限制 ; 并 且 ， 它 需要 比较 高 的 起 燃 温 度 ， 还 会 产生 丙烯 醛 等 有 毒 的 物质 。 
甘油 通过 热 解 和 气 化 过 程 转化 成 更 高 品质 的 能 源 载体 ， 如 氧 或 合成 气 ， 是 甘油 较 好 的 利用 
途径 。 

工业 气体 巨头 德国 Linde 公司 在 2009 年 时 就 认为 甘油 的 供应 量 将 随 着 生物 柴油 生产 的 
扩大 而 将 出 现 大 幅度 增加 ， 因 此 对 甘油 的 进一步 加 工 处 理 变 得 日 益 重要 。 在 2009 年 时 他 们 
宣布 在 德国 Leuna 建造 一 座 甘 油 制 所 示范 装置 ， 主 要 用 于 甘油 的 再 加 工 和 和 裂解， 以 便 将 甘 
油 原料 转化 成 宣 含 氧 气 的 气体 。 所 得 气体 将 被 输入 Linde 公司 位 于 Leuna 的 氧气 联合 装置 中 
进行 纯化 ， 进 而 转化 成 液态 氢 。 其 中 的 第 一 步 加 工 过 程 为 蒸汽 重 整 。 通 过 这 一 方法 产生 的 液 
态 氢气 将 被 用 于 供应 柏林 、 汉 堡 等 城市 作为 燃料 。 

氢 经 济 的 分 布 式 和 去 中 心 化 发 展 趋势 ， 有 利于 减少 物流 过 程 ， 减 少 输 运 花费 和 大 规模 储 
存 带 来 的 安全 风险 。 由 于 许多 生物 柴油 工厂 都 位 于 偏远 地 区 ， 结 合 当 地 的 农业 生产 如 肥料 等 
对 于 氧气 的 巨大 需求 ， 利 用 副 产 物 甘 油 制 氢 更 具 吸 引力 。 在 全 球 减 排 的 背景 下 ， 甘 油 制 氧 过 
程 中 产生 的 二 氧化 碳 可 以 通过 植物 的 光合 作用 固定 下 来 ， 而 固定 的 二 氧化 碳 转化 成 的 生物 质 
又 可 作为 生物 柴油 的 生产 原料 ， 形 成 了 一 个 碳 的 循环 ， 整 个 生产 工艺 实现 了 碳 的 零 排放 。 


12.2 甘油 的 物化 性 质 


甘油 (CHzOH 一 CHOH 一 CHzOH)， 又 叫 两 三 醇 ， 是 无 色 透 明 的 黏稠 液体 ， 有 甜 味 并 
能 从 空气 中 吸收 潮气 。 甘 油分 子 的 0 一 H 间距 平均 为 1.04A C1A=0.1nm, FED, Hk 
(1.01A), Z B& (1.01A) 的 O—H 间距 长 。 甘 油分 子 间 的 氢 键 间距 为 1.8A， 和 水 
(1.75A) 相近 ， 并 且 分 子 间 呈 网 状 的 聚合 结合 ， 平 均 分 子 间距 为 20A。 甘 油 是 含有 三 个 产 
基 的 醇 ， 具 有 一 般 醇 类 的 化 学 反应 性 ， 同 时 又 具有 多 元 醇 特 性 。 从 1900 年 起 就 有 关于 甘油 
物理 化 学 性 质 方面 的 报道 ， 现 将 其 汇总 于 表 12-1。 
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甘油 物化 性 质 汇总 表 加 


热膨胀 系数 (15—-30'0)6.22*x 10° * C^" 
扩散 系数 (水 ) 0~ 70%,1.0x 10° ®cm?/s; 90%,3. 0x 10° *cm?/s 
凝固 点 18. 17°C 
溶解 热 47. 9cal/g 或 4. 41x 10° *cal/mol 
ZEM (55°C)2. 11x 10° *cal/mol 

(105°C)1. 99 x 10° *cal/mol 
AR 177°C(99%) 
燃烧 点 204°C 
常 压 燃烧 热 (15°C)3. 96 x 10° *kcal/mol 
生成 热 1. 60 x 10° *kcal/mol 
溶解 热 ( 水 ) 1. 38x 10 ?kcal/mol 
RAR (290°C )760mmHg 
折射 率 1. 47/(n5) 
表面 张力 (25°C )62. 5/(dyn/cm) 

ABBBTUK. FR. LE. AB. SAB. TR. KB. CoB. 1252. 1,3 
溶解 性 丙二醇 、 酚 等 ， 可 溶解 在 丙酮 (4%)、 醋 酸 (9%) 中 ， 二 咀 烷 、 乙 酸 中 几乎 不 溶解 ， 不 

溶 于 高 级 醇 、 油 脂 、 和 氯仿 、 葵 和 己 烷 中 

介 电 常数 42. 488(25'C) 
RE 1. 50x 10° *cP(20°C) 
离 解 常数 7x10 5 
相对 密度 1. 26362(20'C /20°C) 


it. 1mmHg- 133. 322Pa; 1dyn/cm- 10 ?N/m。 


12.9 甘油 水 蒸气 重 整 制 氢 


甘油 水 蒸气 重 整 反应 是 甘油 分 子 在 高 温和 水 蒸气 存在 下 ， 经 历 脱 氨 、 脱 水 、 碳 碳 键 断 裂 
生成 小 分 子 的 含 氧 碳 氢 化合物， 并 通过 碳 碳 键 重 排 、 蒸 汽 重 整 、 水 气 变 换 (WGS) 等 反应 ， 
REGERAT., Akik, Akik., M., Li., LE, LR, AM, AAR, LE, P 
醇 、 水 和 碳 等 复杂 产物 的 过 程 。 甘 油水 蒸气 重 整 制 氢 根 据 投料 以 及 供 能 方式 的 不 同 可 以 进 一 
步 细 分 ， 用 一 个 总 的 通 式 表示 为 : 

Cs Hs Oz +2 H2 O+ y Og — aH: +6CO+cCO2 +d H2O+eCHy (12-1) 

应 包括 : 甘油 水 蒸气 重 整 (steam reforming of glycerol，SRG)、 甘 油 氧化 蒸汽 
es ia steam reforming of glycerol，OSRG)、 甘 油 部 分 氧化 (partial oxidation of 
glycerol, POG). 


SRG: C3 Hs O; +3 H: 0 — 3COs 十 7H， AH 25% =128kJ/mol (12-2) 
3 
POG: C3 Hs O; +02 ——»- 3CO2 十 4H; AH ,,25¢ = — 603kJ/ mol (12-3) 
OSRG: C35 HgOs +> ; Hi T S ——- 3CO; "n -Hz 
"RM pn (12-4) 
Cs Hg O3 + (3— 24) Hz Od- dO; 一 > 3CO2+(7—2d) He 
AH ,25'c — Ok] /mol (12-5) 


甘油 水 蒸气 重 整 的 产 氧 效率 最 高 ， 在 理想 情况 下 每 摩尔 甘油 能 产生 7mol 氧气 ， 但 是 该 
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应 强 吸 热 ， 需 要 外 界 供 能 以 维持 反应 的 进行 ， 甘油 的 部 分 氧化 实质 上 是 用 氧气 直接 实现 甘 
eaten tn 该 反应 强 放 热 ,但 是 产 氨 效率 较 低 ; 甘油 氧化 蒸汽 重 整 
结合 两 者 的 优点 ， 氧 气 不 仅 可 以 促进 甘油 分 子 的 分 解 并 且 能 够 降低 热效应 ， 通 过 适当 的 调节 
碳 氧 比 可 以 实现 AH 9 —0, BUE ZUR (autothermal reforming of glycerol, ATRG). 
通过 吸 热 反应 与 放 热 反应 的 耦合 使 得 反应 器 在 无 须 外 界 热 源 的 维持 下 继续 工作 ， 可 以 省 去 外 
部 加 热 设 备 而 有 利于 紧凑 式 、 便 携 式微 型 制 氧 反应 器 的 设计 。 氧 气 的 引入 还 能 够 有 效 地 把 沉 
积 在 催化 剂 表 面 的 积 火烧 掉 ， 提 高 催化 剂 的 使 用 寿命 


12.3.1 热力 学 分 析 


Fernando 等 [6 基于 Gibbs 自由 能 最 小 ， 对 甘油 蒸汽 重 整 制 氢 过 程 中 的 热力 学 问题 进行 
fie: 高 温 、 低 压 、 高 的 水 /甘油 比 有 利于 反应 向 生成 氧气 的 方向 进行 ， 最 佳 的 条 件 为 温 
RE 900K, 水 : 甘油 的 摩尔 比 为 9 : 1。 当 温度 升 高 到 1000K 时 ， 甘 油 的 产 氨 效率 降低 ， 产 品 
气 中 的 CORREAS, CO: 浓度 降低 ， 这 是 由 于 高 温 有 利于 水 气 变换 逆反 应 发 生 ， 从 而 导 
致 了 产 氢 量 的 下 降 。 对 该 反应 的 积 炭 热力 学 研究 表明 ， 当 反应 温度 为 1000K 时 ， 在 任何 水 
碳 比 下 都 不 会 有 积 炭 的 产生 ; 高 的 水 : 甘油 比 也 有 利于 抑制 积 炭 的 产生 。 

Amadeo 等 [5 基于 化 学 计量 法 ， 以 产物 分 布 和 积 炭 形成 作为 目标 进行 热力 学 模拟 优化 ， 
分 别 以 CO 和 CO; 作为 主要 产物 来 分 析 。 在 温度 600 一 1200K、 水 碳 比 (0: 1) 一 (10 : D, 
压力 1~9atm 的 反应 条 件 范围 内 ， 甘 油 都 能 完全 被 转化 ， 这 表明 甘油 脱氧 反应 或 甘油 蒸汽 
重 整 反应 可 进行 完全 。 平 衡 产物 的 分 布 主 要 由 水 气 变 换 反 应 和 甲烷 化 反应 共同 决定 ， 在 低温 
AEP, 甲烷 化 反应 占据 主导 地 位 ; 而 在 高 温 下 以 水 气 变 换 反 应 为 主 。 在 高 温 下 ， 压 力 的 变 
化 不 会 影响 到 产物 的 分 布 。 高 温和 高 水 碳 比 均 会 抑制 甲烷 和 积 炭 的 生成 ， 有 利于 提高 氧气 的 
产 率 。 

马 新 宾 等 5 基于 Gibbs 最 小 自由 能 对 甘油 自 热 重 整 过 程 进 行 了 分 析 ， 考 察 的 工艺 范围 
为 温度 700 一 1000K， 水 甘油 比 1 : 12， 氧 甘油 比值 0.0 一 3.0。 有 利于 氧气 产 率 的 反应 条 件 
A: 温度 900 一 1000K,， 水 甘油 比值 为 9 一 12， 氧 甘油 比值 为 0.0 一 0.4。 在 优化 的 水 甘油 比 
值 (9~12), 900K 下 的 最 佳 氧 甘油 比值 在 0. 36 左右 ; 1000K 下 的 最 佳 氧 甘油 比值 在 0. 38— 
0.39 间 。 这 些 条 件 下 1mol 甘油 最 大 产 氨 分 别 为 5. 62mol 和 5. 43mol。 

余 卑 等 60 也 基于 Gibbs 自由 能 最 小 原则 对 甘油 氧化 蒸汽 重 整 过 程 进行 了 热力 学 分 析 ， 
发 现在 常 压 、 碳 氧 比值 0.5 一 3.0、 水 碳 比 值 0.5—8.0, ME 400—850'C 的 参数 范围 内 ， 高 
的 碳 氧 比 和 水 碳 比 有 利于 氢 的 收 率 。 在 一 定 的 水 碳 比 和 碳 氧 比 下 ， 和 氢气 的 选择 性 在 600 一 
700°C WHARE (图 12-3) ， 这 是 由 于 高 温 
促进 了 逆水 气 变 换 反 应 。 对 自 热 条 件 下 产 氢 
选择 性 的 分 析 表 明 ， 在 500~ 750°C 范围 内 ， 
进行 甘油 的 自 热 重 整 反应 ， 最 高 的 氢气 选择 
性 均 在 C/O ( 碳 氧 比值 ) 为 0.8 一 1.2 AR 
fj; 特别 地 ， 无 论 如 何 调整 水 碳 比 和 碳 氧 
比 ， 均 在 600~650C 范围 取得 最 高 的 自 热 
重 整 氢 气 选 择 性 。 图 12-3 为 反应 温度 对 甘 
— —— 油 氧 化 蒸汽 重 整 气体 产物 选择 性 的 影响 。 

400 500 600 70 800 Hajjaji 等 [11 对 自 热 过 程 中 的 能 量 效 率 
12-3 反应 温度 对 甘油 氧化 区 汽 重 整 气体 。 的 研究 表明 ， 过 程 中 输入 的 能 量 大 约 2/3 进 
产物 选择 性 的 影响 ( C/O= 1.2, S/C- 1) 和 人 到 产物 氧气 中 ， 其 余 随 尾气 耗 散 。 自 热 重 


C/O=1.2;S/C=1 


第 12 章 / PHBA 221 


整 过 程 的 籼 效 率 大 概 为 57%， 产 生 1mol 氧气 需要 152k) 能 量 。 

Assabumrungrat 等 [1 引 ] 考 虑 了 反应 器 的 自 热 以 及 整个 系统 的 自 热情 况 (如 图 12-4 所 示 )， 
并 分 别 进行 了 模拟 。 由 于 整个 体系 的 自 热 需要 考虑 到 反应 物 的 预 热 所 消耗 的 能 量 ， 所 以 体系 自 
热 的 氢气 的 产 率 为 3. 28mol H2/mol 甘油 ， 小 于 反应 器 自 热 的 5. 67mol H2/mol 甘油 。 


C,H,0,=1 
H,O-WGR 
T,=298.15K, 


PPo 

空气 -OGR 
21% 0, 
79% N, i | 
Ty=298.15K, | ] EA i / {Ho 
P=Po i i 


12-4 反应 器 与 反应 系统 的 自 热 能 量 平衡 ”” 


热力 学 研究 的 结果 给 出 了 甘油 重 整 制 氢 反 应 可 行 的 工艺 条 件 范 围 。 甘 油 重 整 反应 的 特征 
之 一 是 反应 温度 较 高 ， 这 是 由 甘油 分 子 中 含 两 个 C 一 C 键 决 定 的 。 因 此 在 防止 催化 剂 在 高 温 
PRA, ARATE SEAMS AT AWE T 


12.3.2 反应 机 理 


SRG 中 最 主要 的 反应 可 简化 为 甘油 分 解 和 水 气 变换 : 
C3 Hs O3—> 3CO+4H2 AH ;,25°c =251kJ/mol (12-6) 
CO--HzO —* CO; T- Hz AH,, 25° = —41kJ/mol (1227) 
但 事实 上 甘油 水 气 重 整 反应 副 反 应 众多 ， 目 前 尚未 有 统一 的 反应 机 理解 释 。 一 般 来 说 ， 
能 达成 的 共识 是 其 反应 是 通过 逐步 进行 C 一 C 键 的 断裂 与 脱 氢 实 现 的 。Prakash 等 5 对 甘油 
重 整 的 过 程 作出 了 较 详 细 的 阐述 ， 认 为 其 主要 包括 以 下 三 步 : 中 甘油 首先 在 催化 剂 的 作用 下 
脱 去 一 分 子 的 氧 ， 随 后 以 所 产生 的 活性 碳 位 或 氧 位 吸附 在 金属 催化 剂 表面 ;四 吸附 物种 进 一 
步 脱氧 直 至 吸附 态 的 CO; CORWS CO 与 水 进一步 发 生 水 气 变换 反应 产生 He 和 COP, 
可 以 与 已 经 生成 的 氢气 发 生 甲 烷 化 反应 生成 甲烷 ， 或 者 直接 从 金属 活性 位 上 脱 附 下 来 形成 气 

态 CO。 这 个 过 程 可 以 用 如 下 公式 简要 表示 : 


=H; — H2 
CH; OH—CHOHCH; OH —~ * CHOH—* COHCH20H —~> * CO (12-8) 


* CO —> CO(Cg) (12-9) 
*CO+ HsO > CO: +H? (12-10) 
* COT-3H; — CH,+H20 (12-11) 


由 于 甘油 分 子 不 同 的 断 键 和 脱氧 程度 会 出 现 大 量 的 中 间 活 性 物种 ， 这 些 物 种 之 间 的 结合 
会 形成 众多 的 产物 ， 包 括 : AA., Akik, Akik, Pi, LE., LE, LR, AM, 
丙烯 醛 、 乙 醇 、 甲 醇和 其 他 含 更 多 碳 的 复杂 产物 以 及 积 炭 ， 其 中 前 四 种 为 最 主要 的 产物 。 考 
虑 到 甲烷 是 氢 碳 比 最 高 的 副 产 物 ， 是 导致 氧气 产 率 低下 的 重要 原因 之 一 ， 因 此 甲烷 的 产生 需 
要 极力 避免 ， 即 在 重 整 反应 过 程 中 需 抑 制式 〈12-11) 。 此 外 在 甘油 分 解 产 氢 的 过 程 中 不 可 如 
免 地 会 产生 一 些 积 炭 沉 积 在 催化 剂 活性 位 ， 对 于 积 炭 引起 催化 剂 的 失 活 尤其 要 引起 研究 者 的 
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重视 。 可 能 的 积 炭 反应 有 : 


CH, ——» C+2H: AH 25% =74kJ/mol (12-12) 
2CO —> C4- CO; AH r25'c = —172kJ/ mol (12-13) 
COTH: — H:0+C AH r2s'c = —131kJ/mol (12-14) 


更 进一步 考虑 活性 位 点 、 吸 附 态 以 及 活性 分 子 在 催化 剂 表面 的 存在 形态 ， 可 以 对 整个 反 
应 机 理 有 更 明确 的 认识 。Adesina SEU EARE T Hilfe Ni-Co/ Al; Os WE JA HE £58]. EZE 
汽 重 整 制 氢 的 反应 机 理 。 甘 油 和 水 蒸气 可 吸附 在 相同 或 不 同 的 表面 活性 中 心 ， 基 于 此 认识 ， 
作者 分 别 分 析 了 单位 点 和 双 位 点 的 Langmuir-Hinshelwood 机 理 ; 同时 ， 反 应 物 在 表面 可 能 
以 分 子 或 解 离 状态 存在 ， 当 甘油 和 水 分 子 均 以 分 子 状态 吸 附 在 不 同 的 位 点 上 : 
C3 Hg O; 十 X1 —— C; Hg O3-X1 
H;O-- X; == H20-X? 
C; Hs O5-X; + H2 O-X; —> HCOO-X; +CH: OHCHOH-X) 02H» 
HCOO-X; —> CO; + H-X: 
CH: OHCHOH-X; + H-X; —> CH? OH-Xi +CH; O-X; 
CH2OH-X; + X; —> CH;-X; + OH-X? 
CH2-X; + H-X; —> CH;-X; + X? 
CH;-X; + H-X; —> CH44- Xi +X: 
CH; O-X; +X: LIIS CH; O-X; + H-X5 
CH2O-X; + X; —- HCO-X; + H-X2 
HCO-X; + X; —> CO-X; T- H-X? 


CO-X; == CO+ Xi 
CO-X; + OH-X; —— CO; -H-X; +X: 
2H-X; —— H2+2X2 


此 外 ， 甘 油 和 水 还 可 能 以 解 离 形 式 发 生 吸 附 。 若 考虑 催化 剂 表面 的 空间 位 阻 作 用 和 位 点 
吸附 的 几何 要 求 ，Eley-Rideal 机 理 也 是 可 行 的 ， 若 甘油 以 吸附 态 而 水 蒸气 以 非 吸附 态 存在 : 
C; Hs O; +X —— CH; O-X-- (CH; OH); 4 

CH;O-X == CO-X-4-H; 人 
(CH; OH); +2X == 2CH;0-X 
CH; O-X+ X —— CH2-X+ OH-X 
CH:-X+H: O —> CH; O-X-- H; * 
CO-X+OH-X —> H-X4-CO; ^ +X 
CH;-X--H-X —> CH3-X+X 
CH;-X--H-X —> CH, +2X 
CH2O-X+H-X —> CH2-X+OH-X 
CO-X — CO Å +X 
CO-X--H;O 一 ~ CO; ^ +H: ^ +X 
H-X--H-X =— H; ^ +2X 
Adesina 等 04] 认 为 在 以 上 机 理 中 ， 负 载 型 双 金 属 催化 剂 上 比较 适用 的 是 双 位 点 的 Lang- 
muir-Hinshelwood 机 理 ， 并 且 甘 油 和 水 分 子 都 是 以 分 子 状态 吸附 在 表面 。 当 然 ， 随 着 催化 
剂 使 用 的 不 同 以 及 所 选用 的 反应 条 件 的 区 别 ， 也 存在 其 他 不 同 的 机 理解 释 ， 应 仔细 加 以 
甄别 。 
Dalai 等 05 提 出 了 Ni/ Al; Os 催化 剂 上 甘油 重 整 可 能 的 反应 机 理 如 图 12-5 所 示 。 
他 们 认为 甘油 分 子 吸附 在 Ni 表面 ， 水 分 子 吸附 在 AO 表面 的 Al 位 发 生 如 图 12-5 所 
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图 12-5 Ni/ALO; 催化 剂 上 甘油 重 整 可 能 的 反应 机 理 


示 的 表面 羟基 化 反应 。 吸 附 的 甘油 可 通过 脱氧 反应 产生 氧气 ; 羟基 从 Al 位 迁移 到 Ni i43 
Al 的 界面 处 ， 也 可 与 脱毛 后 吸附 态 的 有 机 物 片 段 反 应 产生 氧气 ; 逐步 脱氧 反应 最 终 产 
生 CO。 


12.3.3 催化剂 


甘油 黏度 大 ， 热 稳定 性 差 ， 加 热 到 300'C 易 发 生 裂解 ， 对 反应 过 程 中 的 催化 剂 提出 了 和 较 
高 的 要 求 。Pd、Pt、Ru、Rh、Ir 等 是 常用 的 贵金属 催化 剂 ， 通常 它们 催化 活性 高 ， 抗 积 炭 
能 力 强 ， 稳 定性 好 ， 在 加 氧 、 脱 氧 以 及 氧 解 等 涉 氢 反 应 中 研究 广泛 ， 也 可 应 用 于 甘油 重 整 制 
氧 。 常 见 的 贱 金 属 重 整 催 化 剂 主要 有 : Fe, Co, Ni, Cu, Ht, Ni SEM Co 基 催 化 剂 由 
于 其 高 的 断裂 C—C 键 的 能 力 和 水 气 变 换 能 力 ， 是 最 常用 的 重 整 催化 剂 。 研 究 者 从 原料 的 选 
择 、 制 备 方法 、 引 入 助 剂 和 选择 合适 的 载体 等 方面 开展 了 大 量 的 工作 来 改进 催化 剂 的 活性 及 
稳定 性 。 


12.3.3.1 REEK 


镍 基 催 化 剂 在 碳 氢 化 合 物 重 整 制 氧 中 的 活性 及 选择 性 都 比较 好 。 镍 具有 较 强 的 断裂 
C 一 C 键 的 能 力 ， 能 够 使 碳 氢化 合 物 充分 气 化 ,由 此 能 够 减少 乙 醛 、 乙 酸 等 副 产 物 的 生成 ; 
镍 具有 低温 下 的 高 重 整 活性 ， 对 一 些 中 间 反 应 也 具有 良好 催化 活性 ， 如 它 能 够 促进 水 煤气 变 
换 反 应 。 但 是 镍 同时 也 是 良好 的 甲烷 化 反应 催化 剂 ， 它 能 够 促进 重 整 过 程 中 产生 的 CO, 
CO; 5 H: 反应 生成 CH. 从 而 降低 了 Ho 的 选择 性 ， 这 一 点 对 于 制 氧 来 说 是 极为 不 利 的 。 
此 外 镍 也 能 够 加 速 含 碳 物 种 ， 如 甲烷 ， 的 裂解 反应 产生 积 谈 覆 盖 催 化 剂 活性 位 从 而 导致 失 
活 。 在 高 温 下 镍 还 容易 烧结 引起 活性 表面 下 降 从 而 导致 催化 剂 永 久 失 活 。 

不 同 的 制备 方法 以 及 原料 的 选择 得 到 的 Ni 基 催 化 剂 性 能 会 有 较 大 差异 。 通 常 将 镍 负载 
到 合适 的 氧化 物 载 体 上 ， 一 方面 获得 高 度 分 散 的 整体 催化 剂 提 高 镍 的 活性 位 利用 率 ， 另 一 方 
面 能 够 利用 载体 效应 弥补 镍 在 重 整 制 氧 中 的 不 足 之 处 。 此 外 常常 引入 第 二 活性 组 分 以 调控 催 
化 剂 的 活性 或 氢气 的 选择 性 。 

在 Ni 基 催 化 剂 的 制备 过 程 中 ,常用 的 有 等 体积 浸渍 法 (incipient wetness 
impregnation), whit’ Wii (wet impregnation)、 平 衡 沉 积 过 滤 (equilibrium deposition 
filtration)、 共 沉淀 法 (coprecipitation method)、 深 胶 - 凝 胶 法 (sol-gel method) 等 方法 ， 
不 同 的 制备 过 程 也 会 对 其 性 能 造成 影响 。Goula 等 中 采用 等 体积 浸渍 、 过 量 浸渍 和 改进 后 
的 平衡 沉积 过 滤 三 种 方法 ,将 8% 的 Ni 负载 在 AlOs 上， 结果 表明 催化 剂 的 合成 方法 会 影 
响 催化 剂 的 织 构 性 质 和 表面 结构 ， 从 而 导致 不 同 的 分 散 度 和 在 铝 表面 镍 物种 的 差异 。 其 中 改 
进 后 的 平衡 沉积 过 滤 法 制备 得 到 的 催化 剂 性 能 最 好 ， 甘 油 转化 成 气相 产物 和 和 氧气 的 收 率 最 
高 ， 同 时 积 炭 量 又 最 少 。 进 一 步 的 表征 表明 ， 平 衡 沉 积 过 滤 法 得 到 的 催化 剂 有 最 高 的 比 表面 
积 和 高 的 活性 相 的 分 散 度 ， 这 些 是 催化 剂 性 能 更 佳 的 原因 。 总 的 说 来 ， 有 利于 提高 Ni 分 散 
度 和 载体 间 的 作用 力 的 制备 方法 通常 会 有 利于 提高 Ni 基 催 化 剂 的 性 能 。 

巩 金 龙 等 07] 以 YAlz Os 为 载体 探究 了 不 同 镍 前 驱 体 对 Ni/AlzOs 的 甘油 蒸汽 重 整 活性 
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的 影响 。 他 们 分 别 采用 和 氯 化 镍 〈NiCls ) FARR BR [NICNO22 |. MRA [ NICCHSCOOD; ] 
以 及 乙酰 丙酮 镍 LNi(CCs Hz O22] 为 前 驱 体 并 采用 浸渍 法 制备 了 四 种 NAls Os 催化 剂 。 结 
果 表 明 催 化 剂 的 SRG 活性 与 催化 剂 前 驱 体 阴离子 的 尺寸 大 小 联系 紧密 ， 其 中 醋酸 镍 为 前 驱 
体 的 Ni/Al;Os 具有 适度 的 镍 还 原 度 以 及 高 的 分 散 度 ， 并 且 Ni 颗粒 的 粒 径 最 小 ， 只 有 
9. 4nm 左右 ， 使 用 过 后 其 粒 径 在 9. 5nm 左右 ， 并 且 其 氢气 收 率 为 最 高 ， 在 550C 以 上 时 接 
if 5. 5mol/mol 甘油 ， 这 个 值 接近 了 热力 学 理论 平衡 值 5. 7mol/mol 甘油 。 该 催化 剂 在 30h 
的 稳定 性 测试 中 表现 了 较 好 的 稳定 性 。 他 们 的 工作 说 明了 前 驱 体 的 选择 对 优化 催化 剂 活性 能 
起 到 积极 的 作用 。 

Caula 等 Q5 报 道 了 对 Ni 颗粒 大 小 和 分 散 度 的 调控 可 以 提高 甘油 重 整 制 氢 的 性 能 。 他 们 
发 现 La 的 引入 可 以 将 Ni/Al; Os 催化 剂 中 Ni 的 颗粒 大 小 从 16. 8nm 降 到 7. 3nm， 并 且 分 散 
BEM 3. 9% 提 升 到 9.1% ， 相 应 的 氧气 的 选择 性 从 89. 95% 提 高 到 95. 83%。 尤 其 经 过 20h 的 
稳定 性 测试 后 ，Ni/AlzOs 的 氧气 选择 性 下 降 到 了 19.74%, we) F Ni/La-Al;Os 
的 86.70%. 

通常 来 说 ， 催 化 剂 制备 过 程 中 的 焙烧 温度 对 Ni 颗粒 的 大 小 和 分 散 度 会 有 比较 大 的 影响 ， 
基于 这 一 认识 ，Dou 和 Xu 491 分别 在 600°C. 700°C 和 800°C 三 个 温度 下 对 Ni 负载 在 蒙 脱 
土 上 的 催化 剂 进行 处 理 ， 结 果 表 明 600°C Al 700C 下 处 理 Ni 的 颗粒 大 小 分 别 为 8. 74nm 和 
8. 54nm， 分 散 度 为 14. 00m?/g Ni 和 14. 02m?/g Ni; 而 当 温 度 提 高 到 800 CR. Ni MAH 
结 严重 ， 其 颗粒 大 小 为 18. 06nm， 分 散 度 降 到 4.33m?/g Ni。 在 甘油 蒸汽 重 整 过 程 中 ， 
700C 下 的 催化 剂 表现 出 比 600C 下 处 理 更 优 的 性 能 ， 这 是 由 于 700C 下 处 理 的 催化 剂 在 反应 
过 程 中 ，Ni 一 直 维 持 着 较 小 的 颗粒 (9. 90nm) Tfi 600C 下 处 理 的 会 烧结 到 11. 20nm 。 

载体 的 性 质 对 Ni 基 催 化 剂 的 性 能 有 着 非常 重要 的 影响 。 合 适 的 载体 不 仅 可 以 有 效 的 分 
散 和 稳定 Ni 颗粒， 防止 烧结 ， 并 且 能 够 减少 积 央 的 形成 ， 从 而 提高 Ni 基 催 化 剂 的 稳定 性 。 
迄今 为 止 , 文献 上 报道 过 的 用 于 甘油 重 整 镍 催化 剂 的 载体 有 : SiO, Al0O3, CeO2, 
Laz Os, ZrO;、 Y203, MgO 等 。 

Ni 负载 在 ALO; 上 大 多 能 够 获得 较 高 的 分 散 度 ， 这 是 因为 AO; 较 高 的 比 表面 积 ; 但 
ALO; 表面 酸 中 心 含量 高 ， 容 易 导致 积 炭 的 形成 ， 通 常 失 活 较 快 。 此 外 Al 在 高 温 的 反应 条 
件 下 会 从 过 渡 态 转化 成 结晶 态 ， 这 一 转变 会 带 来 活性 Ni 物种 的 烧结 ， 从 而 导致 失 活 。 
Ebshish 等 [0 探究 了 AlO; 处 理 温度 对 镍 催化 剂 甘油 蒸汽 重 整 性 能 的 影响 。 将 采用 溶胶 - 凝 
胶 法 制备 的 Al; Os 凝 胶 干燥 后 分 别 在 700°C, 800°C, 900°C, 1000°C FHIR, 24) 91 
采用 浸渍 法 负载 了 10% Ni。 随 后 将 四 种 Ni 催化 剂 在 水 : 甘油 =6 : 1、 常 压 、600Y 的 条 件 
下 进行 甘油 的 水 蒸气 重 整 反 应 。 结 果 表 明 ， 随 着 载体 处 理 温度 的 提升 ， 产 物 氢 气 的 浓度 呈 上 
升 趋势 ,在 10% Ni/Al; 0Os-1000C 上 能 够 得 到 最 高 的 氢气 浓度 ， 这 是 由 于 高 的 处 理 温度 能 
够 提高 载体 的 热 稳 定性 从 而 提升 催化 剂 在 高 温 反应 下 的 活性 。 在 制备 Ni/Al;Os 催化 剂 的 过 
程 中 ， 空 气 中 的 高 温 焙烧 通常 会 形成 尖 唱 石 结 构 (NiAlzO4) ， 导 致 作为 活性 组 分 的 Ni 位 于 
催化 剂 体 相 中 ， 不 能 参与 反应 。 针 对 这 一 情况 ，Yi 等 C2 将 催化 剂 的 焙烧 过 程 安排 在 笑 气 
(N;0) 气氛 中 进行 ， 结 果 表 明 ， 笑 气 中 生成 的 催化 剂 含 有 的 镍 铝 尖 唱 石 结构 大 幅度 减少 ， 
同时 增加 了 表面 NiO 的 含量 ， 尽 管 得 到 的 NiO 颗粒 稍 大 ， 但 依然 有 更 高 的 分 散 度 。Ni/Al- 
N:O 催化 剂 在 600'C 、S/C 值 为 6 和气 时 空 速 (GHSV) 为 16000mL/(g MWR h) 的 条 
EF, 甘油 的 转化 率 和 氧气 产 率 分 别 为 约 99% 和 6. 5mol H2/mol 甘油 ， 优 于 Ni/Al-Air 的 
86% #l 5. 5mol H2/mol 甘油 。 

在 甘油 重 整 反 应 过 程 ， 脱 水 、 分 解 和 聚合 等 反应 会 在 SIO 表面 丰富 的 酸 位 点 发 生 ， 形 
成 大 量 积 炭 ， 堵 塞 孔道 。 与 SiO: 相 比 ，SiC 为 中 性 载体 。 因 此 Ni/SiC 催化 剂 能 够 促进 Ni 
对 甘油 分 子 的 脱 氨 和 脱 央 作用， 并 减少 由 载体 表面 酸 碱 性 导致 的 缩合 和 脱水 反应 。Woo 
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等 c2 的 研究 结果 表明 (图 12-6) ， 相 对 于 酸性 载体 Alp Os 和 碱 性 载体 CeOs 而 言 ， 中 性 载 
体 SiC 表现 出 明显 的 稳定 性 优势。 
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图 12-6 Ni/SiC (。@)、 Ni/ALO;(m) #0 Ni/CeO, (a) 的 甘油 重 整 制 氨 稳 定性 测试 9 


CeO: 可 以 通过 Ce* 和 Cet 之 间 的 转变 ， 有 效 储存 和 释放 氧 ， 而 这 些 唱 格 氧 的 释放 能 
消除 积 炭 ， 因 此 CeO. 常常 用 于 催化 剂 表面 积 炭 导致 失 活 的 场合 ， 提 高 催化 剂 抗 积 炭 能 力 和 
稳定 性 。CeO; 与 Ni 活性 相间 存在 着 较 强 的 相互 作用 ， 此 强 相 互 作 用 亦 可 提高 Ni 的 分 散 
度 ， 增 加 活性 位 点 。Fernando 等 [23] 在 600°C 和 水 甘油 比 为 12 的 条 件 下 ， 进 行 甘 油 重 整 反 
JE. Ho 的 选择 性 呈现 出 : Ni/CeOz (74.7%) >Ni/MgO(38. 6%) >Ni/TiO2 (28.3%) WH 
f£. (EA UA Ni/CeOz 表现 出 对 氧气 的 高 选择 性 主要 是 CeO. 影响 了 Ni 物种 的 还 原 ， 并 且 
氧气 的 产 率 也 与 活性 相 与 Ce 间 的 作用 力 强 弱 相 关 。 

LazOs 对 Ni 活性 组 分 有 着 原 位 分 散 效 应 ， 从 而 能 够 消除 催化 剂 烧 结 引起 的 失 活 。[29 这 
一 原 位 的 分 散 作 用 主要 是 因为 颗粒 状 的 Ni 与 Laz Os 在 高 温 下 会 形成 La-Ni-O 相 ， 而 La-Ni- 
O 相 在 反应 条 件 下 又 能 重新 被 还 原 ， 释 放出 Ni BUR. LazOs 5 La-Ni-O 间 的 这 一 动态 转变 
过 程 ， 能 够 有 效 地 稳定 Ni 颗粒 的 大 小 。Laz 03 与 Lazs O02COs E CO; 的 吸附 和 脱出 过 程 还 
有 利于 减少 积 炭 。Assaf SC RMA MRA BE HATH, MA Laz O; 含量 的 增多 ， 
积 炭 量 会 减少 。 这 是 因为 由 Laz Os 形成 的 碳酸 盐 可 以 通过 以 下 反应 除去 积 炭 : 

La; O; 4- CO; == Laz O; CO; 
Laz O2 CO; +C == Laz O; 4-2CO 
La; Os 单独 作 载 体 比 表 面积 过 小 ，Amin FK Ni 负载 在 不 同 载体 后 的 比 表 面积 表现 出 的 
规律 为 Ni/LasOs (20. 3m?/g) << Ni/ZrO; C31. 0m? /g) « Ni/MgO C67. 8m? /g) « Ni/ Alz Os 
(123. 4m?/g) X Ni/SiO; (169. 8m?/g), Ak, La 一 般 用 作 第 二 组 分 对 催化 剂 进行 修饰 。 

以 ZrO， 为 载体 的 Ni 催化 剂 的 比 表面 积 虽然 一 般 低 于 SiO: 和 Al:Os ， 但 通常 高 于 
TiO;, MgO 和 CeO: &&, Signoretto 等 [对比 了 Ni 分 别 负载 在 TiO* ，SBA-15 和 ZrO: 的 
甘油 蒸汽 重 整 制 氧 性 能 ， 发 现 Ni/ZrOs 具有 最 优 的 性 能 ， 在 650C， 经 过 20h 的 反应 测试 
后 ， 甘 油 的 转化 率 为 约 72%， 氧气 的 产 率 约 65% ， 基 本 没有 出 现 失 活 。 同 时 Ni/ZrOz wE 
有 更 高 的 低温 (500°C) 活性 。 这 是 由 于 ZrO. 与 Ni 物种 间 能 产生 强 的 相互 作用 力 能 够 在 高 
温 下 有 效 地 稳定 Ni 颗粒 。 
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以 上 可 见 ， 单 一 氧化 物 载体 各 有 优 缺 点 ， 如 果 将 不 同 载体 的 优势 结合 起 来 ， 组 成 复合 载 
体 ， 会 有 希望 有 效 解决 单 组 分 载体 的 缺点 ， 因 此 复合 载体 的 开发 受到 重视 。Assaf 等 [28] 以 
CeOs-ZrO» 组 成 的 复合 载体 负载 5% Ni 催化 剂 ， 一 方面 ，Zrt+ 的 存在 促进 了 CeO2-ZrO2 的 
还 原 和 Ni 颗粒 的 分 散 度 ; 另 一 方面 ，ZrO* 进入 到 CeO: 的 晶 格 中 提高 了 载体 比 表面 积 : 
CeO» (18. 3m? /g)<ZrO: (29. 3m?/g) «50CeO5-50ZrO; (48. 3m?/g)。 形 成 的 Ce-Zr-O HK 
体能 够 大 幅度 提高 载体 中 氧 的 移动 性 。Ni/50CeOs-50ZrOs 在 700°C 和 水 甘油 比值 为 3 的 条 
件 下 ， 甘 油 蒸 汽 重 整 的 氢气 产 率 为 3. 05mol H2/mol 甘油 ， 优 于 Ni/ZrOs 的 0. 96mol H2/ 
mol 甘油 和 Ni/CeO? 的 2. 51mol H2/mol 甘油 ; AY, Pipe te or HA: Ni/50CeOz-50ZrO; 
(0. 78mmol/h), Ni/ZrO2 (3. 11mmol/h) 和 Ni/CeO» (1. 64mmol/h)。 在 另 一 个 工作 中 ， 
Assaf 5&U513 SiO; 的 高 比 表 面积 和 La» Os 的 抗 积 炭 性 能 相 结合 ， 得 到 Ni/LazOs-SiO; f 
化 剂 。 当 La 的 含量 为 11%，Nil0LaSi 表现 出 接近 Ni/SiO* (158m?/g) 的 高 比 表 面积 
(152m2/g)， 远 优 于 Ni/LazOs 的 14m?/g, it, HAR BH 1. 2mmol/h. HEF Ni/SiO» 
的 1.4mmol/h。 在 600°C 和 水 甘油 比值 为 3 的 条 件 下 ，Nil0LaSi 的 甘油 转化 率 和 和 氧气 的 产 
率 分 别 为 100% 和 3. 8mol H2/mol 甘油 ;而 相同 条 件 下 的 Ni/SiO2 的 甘油 转化 率 和 和 氧气 的 
产 率 分 别 为 52% 和 2. 2mol Hz/mol 甘油 ，Ni/LazOs 的 甘油 转化 率 和 氢气 的 产 率 分 别 为 
26958 0. 6mol H2/mol 甘油 。 

余 卑 等 [2 将 复合 载体 的 Ni-La2O3-CeO2 催化 剂 用 于 甘油 氧化 重 整 的 测试 中 ， 结 果 表 
Hj; LazOs 能 够 有 效 的 分 散 Ni 颗粒 ,减弱 Ni 颗粒 在 反应 过 程 中 的 烧结 ; CeO. 提供 的 唱 格 
氧 能 够 消除 催化 剂 表面 的 积 痰 ;同时 La 会 部 分 进入 Ce 的 晶 格 取代 部 分 Cet? 造成 晶 格 畸变 ， 
提高 表面 的 氧 空 穴 数 。Laz O3 和 CeO: 的 共同 作用 有 利于 减弱 Ni 因为 烧结 和 积 炭 引起 的 失 
活 。 在 不 同 La/Ce 比 的 催化 剂 中 ，Ceo.4 Nio.s Lao.10 表现 出 最 好 的 催化 活性 ， 并 且 该 催化 剂 
在 长 达 210h 的 稳定 性 测试 中 ， 甘 油 的 转化 率 都 在 95% 以 上 ， 同 时 氧气 的 选择 性 在 80% 以 
上 ， 并 且 整 个 210h 过 程 后 的 积 痰 率 不 到 25%， 表 现 出 非常 好 的 稳定 性 (图 12-7), Idem 
45 (801 fe Ni/Ceo. s Zro. 33 Mo. 17 O2-* 用 于 蒸汽 重 整 反应 中 时 ， 改 变 M (M=Mg, Ca, Y, La, 
Ca, Mg 3È Gd), 得 出 以 下 结论 : 催化 剂 的 活性 ， 与 活性 金属 的 还 原 能 力 、 孔 体积 与 比 表面 
积 的 比值 、 活 性 金属 的 分 散 性 的 有 关 ， 还 原 能 力 越 强 、 比 值 越 大 、 分 散 性 越 好 ， 则 催化 活性 
就 越 好 。 
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图 12-7 Ceo4NiosLao10O 催化 剂 上 甘油 氧化 蒸汽 重 整 反应 的 稳定 性 
(650'C, WES EE — 1. KB ELE —4. GHSV-6000h !) 
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常 通过 引入 第 二 组 分 来 克服 Ni 基 催 化 剂 在 甘油 重 整 过 程 遇 到 的 烧结 积 炭 等 问题 。 
Ebshish 等 1 在 引入 Co, Na, Fe, Cu 对 Ni 催化剂 进行 修饰 之 后 ， 考 察 其 甘油 蒸汽 重 整 制 
氧 反 应 中 的 催化 活性 ， 发 现 Co 和 Na 的 添加 ， 能 够 提高 产品 气 中 Ho 的 含量 ; 而 Cu 和 Fe 
的 添加 则 有 利于 减少 甲烷 的 含量 。Xu SED? HS Mo, La. Ca, Mg 修饰 Ni/y-AlzOs, AS 
新 元 素 的 引入 能 降低 载体 的 酸性 以 及 增强 金属 Ni 与 载体 的 相互 作用 ， 从 而 提高 了 催化 剂 的 
稳定 性 ， 并 减少 Ni 与 载体 形成 NiAlzO4 。 


12.3.3.2 MEEA 


Co 基 众 化 剂 也 具有 良好 的 断裂 C 一 C 键 与 高 的 气 化 重 整 原料 的 能 力 ， 因 而 在 甘油 重 整 
中 也 表现 出 较 优 的 性 能 。 余 卑 等 63 在 650°C A S/C 比值 为 4 的 的 条 件 下 ， 将 Co 负载 在 Carp 
AlisO33 上 ， 对 甘油 的 转化 率 可 达 90%; 在 优化 的 Ca/Al 比 下 ， 甘 油 可 以 被 完全 转化 ， 氢 气 
的 选择 性 也 接近 8076, Sai Prasad 等 [59 WI BEEK B^ Z FJ AY Lao. ; Ceo. 3 CoO 作为 Co FE HEE KI AY 
前 驱 体 时 ，Co 呈现 出 非常 高 的 分 散 度 ， 颗 粒 在 4 一 5nm [B]. Æ 700'C 下 ， 甘 油 完全 被 转化 ， 
氧气 的 产 率 为 68%， 并 且 小 颗粒 的 Co 降低 了 积 炭 量 。Comelli 等 Bj 将 Ni 与 Co 同时 负载 到 
ALO; 上 并 探究 该 双 金 属 催 化 剂 的 甘油 蒸汽 重 整 活性 ， 他 们 固定 Ni 的 含量 并 制备 了 不 同 Co 
含量 的 Ni-Co/ Al; Os 催化 剂 在 不 同 温度 下 反应 。 实 验 结果 表明 当 降 低 反 应 温度 时 ，Co 能 够 
促进 H: 的 产生 并 抑制 CO; 的 生成 ， 并 且 提 高 Co 的 负载 量 能 够 提高 低温 下 氧气 的 产 率 。 5 
Ni 基 众 化 剂 相 比 ，Co 对 甘油 重 整 的 活性 略 低 。 因 此 ， 通 过 新 组 分 的 修饰 来 提高 Co 的 性 能 ， 
是 Co 基 催 化 剂 应 用 在 甘油 重 整 反 应 中 一 个 重要 的 方向 。 贵 金属 如 Rh, Pt, Ru 等 的 引入 ， 
能 对 Co 基 催 化 剂 性 能 有 很 大 的 提升 ， 但 催化 剂 成 本 提高 。Pereira 5559] 报道 加 入 196 Ru 和 
0.5%Na 可 以 有 效 提高 Co/Al: O; 在 甘油 乙醇 混合 物 氧 化 蒸汽 重 整 中 的 催化 活性 和 稳定 性 ， 
在 648K, S/C—2, CHYH+ZM)/O.=2, GHSV=3900h WATER, AIS 12d 不 
PRR ATG. SRT. HER Co 显示 出 的 抗 积 炭 和 烧结 能 力 略 高 于 Ni， 但 是 要 达到 长 时 间 的 稳定 
性 ， 其 抗 积 炭 和 烧结 能 力 仍 然 有 待 提高 。 


12.3.3.3 其 他 非 贵金属 催化 剂 


除了 Ni 和 Co 外 ， 非 贵金属 中 ，Cu 和 Fe 也 对 甘油 重 整 制 氨 反 应 有 一 定 活 性 。 但 两 者 
很 少 单独 使 用 ， 基 本 上 都 是 以 双 金 属 的 形式 参与 反应 。 如 Cu 最 常 与 Ni 形成 Ni-Cu 合金 ， 
有 利于 提高 催化 剂 的 抗 积 炭 和 烧结 能 力 。Mitran 等 C7] 的 研究 工作 表明 MoO; 对 甘油 有 着 一 
定 的 催化 活性 : MoO; 负载 在 AlO; E, Æ 500°C fl S/C 比值 为 5 的 条 件 下 ， 其 转化 率 能 达 
到 约 50%， 氧气 的 选择 性 为 50%， 对 甲烷 的 选择 性 在 5% 以 下; 进一步 引入 Ce 对 其 进行 修 
饰 ， 在 最 优 的 7%Ce 的 含量 下 ， 和 氧气 的 选择 性 可 提高 到 6050981 。 


12.3.3.4 贵金属 催化 剂 


以 Ni 为 代表 的 非 贵 金属 催化 剂 一 般 需 要 较 高 的 反应 温度 (0500 CO. ， 使 用 贵金属 催化 
剂 可 以 获得 更 高 的 甘油 重 整 活性 和 较 低 的 操作 温度 。Suzuki 等 [91 系统 比较 了 贵金属 活性 大 
小 ， 他 们 以 LazOs 为 载体 分 别 负 载 Rh. Ru. Ir, Pt, Pd 进行 甘油 的 蒸汽 重 整 反应 ， 活 性 
顺序 为 : RueRh>Ir>Pt>Pd, 

Santo 等 在 水 滑石 衍生 的 MgCADO 复合 氧化 物 载体 上 浸渍 0.6% (质量 分 数 ) 的 Ru, 
用 于 甘油 水 蒸气 重 整 ， 详 细 研 究 了 反应 温度 (450~650C), HWRE 0%~40%, 质量 
分 数 ) 等 对 活性 、 和 氧气 收 率 和 稳定 性 的 影响 。 低 甘油 浓度 有 利于 甘油 转化 率 和 氧气 收 率 ; 在 
10% (质量 分 数 ) 甘油 含量 下 ，550 是 最 优 的 反应 温度 ， 此 时 甘油 转化 率 、 氢 气 收 率 、 
CO; 选择 性 等 均 接近 100%, CO 选择 性 低 于 3.596. FARR RH 1. 1mg/(g 催化 剂 。h)。 
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Lee 等 40] 系统 地 考察 了 载体 和 助 催化 剂 对 Ru 催化 剂 性 能 的 影响 。Y2 0Os 与 Ceo. s Zro. s O: X 
面容 易 促 进 WGS 反应 从 而 提高 了 产 氧 速率 与 氢气 选择 性 ;而 以 酸性 y-Al2Os 为 载体 的 Ru 
催化 剂 上 的 SRG 反应 氧气 收 率 低 ，CO 量 增 大 并 且 容 易 形 成 CoC: 的 碳 氯 化合物， 结果 使 
催化 剂 快速 失 活 ; YzOs 和 Ceo. s Zro.5O:， 为 载体 的 催化 剂 有 较 强 的 储 氧 能 力 和 碱 性 特征 所 以 
不 易 产 生 积 炭 ， 但 是 随 着 时 间 的 进行 会 发 生 表面 活性 金属 组 分 的 烧结 。Fe、Co、Ni 等 作为 
助 剂 的 效果 有 限 ， 但 表面 MoO, 物种 可 有 效 抑 制 金属 烧结 。 

Schmidt 等 [1] 将 Rh 5 Pt 负载 在 y-ALO; 泡沫 上 进行 甘油 的 自 热 水 汽 重 整 ， 发 现 Rh 
负载 在 涂 层 过 CeO: 的 y-Al;Os 上 的 催化 剂 表 现 了 最 好 的 活性 和 氢 选 择 性 ， 能 够 把 乙烯 、 乙 
醛 、 甲 烷 等 副 产 物 的 选择 性 降低 到 2% 以 下 。 增 大 水 碳 比 能 够 降低 气相 产物 中 的 CO 含量 同 
时 把 氧 选择 性 提高 到 79% 0A E. RE Rh/Ab Os 催化 剂 活性 很 高 ， 但 是 在 甘油 自 热 重 整 中 
的 长 期 稳定 性 还 有 待 提 高 ， 经 100h 反应 后 其 氢气 产 率 可 降低 40 96021 。 

Dumesic 等 3 将 Pt 催化 剂 应 用 于 甘油 的 气相 催化 重 整 制 取 合成 气 。 在 1bar、350C 下 ， 
负载 在 Al2O3, ZrOz, CeO2/ZrO2, MgO/ZrO2 上 的 Pt 催化剂 很 快 就 会 失 活 ， 但 Pt/C fi 
化 剂 能 够 保持 长 达 30h WREE, HAAK TOF 也 高 于 其 他 载体 。 甘 油 在 氧化 物 载体 上 发 
生 脱 水 反应 产生 不 饱和 Co 化 合 物 是 催化 剂 失 活 的 主要 因素 。 使 用 5% (质量 分 数 ) Pt/C ME 
化 剂 ， 在 350°C, 20bar 下 催化 30% 甘 油水 溶液 转化 ， 性 能 在 48h 内 保持 稳定 ， 产 物 中 Hz/ 
CO 比 约 为 2 : 1， 可 作为 费 托 反应 或 甲醇 合成 的 原料 。Re 的 加 入 可 以 提高 Pt/C 催化 剂 的 活 
性 ， 当 Pt: Re 比 为 1:1 时 ， 催 化 剂 的 活性 、 稳 定性 和 选择 性 均 最 佳 : 在 动力 学 控制 区 ， 
10% (质量 分 数 ) Pt-Re(1 : D/C 的 产 氧 和 产 CO 的 转换 频率 可 比 5% (质量 分 数 ) Pt/C 高 
10 fii^, Pt 和 Re 形成 粒 径 小 于 2nm 的 双 金 属 合 金 纳 米 颗 粒 ，Re 可 起 到 抑制 催化 剂 纳米 
颗粒 烧结 的 作用 。 王 勇 等 51 利用 衰减 全 反射 红外 光谱 、 拉 曼 光 谱 、X 射线 吸收 光谱 等 原 位 
技术 研究 了 Pt-Re/C 催化 剂 的 甘油 水 蒸气 重 整 ， 发 现 CO 在 还 原 态 的 Pt-Re/C 上 的 吸附 强 于 
Pt/C， 但 在 水 汽 存在 的 条 件 下 ，Re 以 氧化 态 存 在 ，Pt 上 吸附 的 CO 可 以 溢 流 到 氧化 态 的 Re 
位 上 ， 从 而 导致 Pt-Re/C E CO 的 脱 附 快 于 Pt/C， 这 是 Pt-Re/C 具有 较 高 甘油 水 汽 重 整 和 
WGS 活性 的 原因 。 最 近 还 发 现 Mnl, VA, Snl Ex Pt 催化 剂 的 活性 也 有 促进 作用 。 

Pompeo 等 [4 探索 了 载体 对 Pt 催化 剂 的 低温 (450°C) 甘油 水 蒸气 重 整 活性 影响 ， 在 
SiOz, ZrOs, Y-Al;Os 以 及 Ce, Zr 改 性 的 a-Al; Os 的 比较 中 发 现 载 体 的 酸 碱 性 控制 催化 剂 
失 活 速率 ， 其 中 中 性 的 SiO; 载体 具有 最 好 的 抗 积 炭 能 力 。 此 外 SiO; 载体 具有 最 高 的 比 表 
面积 ， 可 以 达到 200m?/g。 高 的 比 表面 积 具 有 丰富 的 孔 孙 结构 ， 有 利于 反应 物 分 子 以 及 中 
间 产 物 的 吸附 和 Pt 的 分 散 。 

Fornasiero 等 [5 用 LasO3 和 CeO: 修饰 Al;O03， 两 者 均 可 减弱 ALO; 的 酸性 ， 从 而 提 
高 Pt/AlzOs 催化剂 的 活性 和 选择 性 。 在 350C 下 的 甘油 蒸汽 重 整 测试 表明 ，Pt/LazOs/ 
ALO; 具有 更 好 的 稳定 性 ， 反 应 50h 没有 发 生 明显 失 活 。 

申 文 杰 等 5 报道 了 Ir/CeOs 的 甘油 重 整 制 氢 性 能 : 在 400°C 的 中 低温 下 甘油 转化 率 能 
达到 100%, H: 选择 性 也 可 达到 85% A. Rik OK Ir/La: Os 催化 剂 用 于 甘油 的 氧化 
RAER, SRT Na. Mg, Ca 对 载体 的 修饰 作用 。 在 C/O=1, S/C=2, T=650C 和 
GHSV= 二 120000h-! 的 条 件 下 ， 未 修饰 载体 的 3% Ir/LazOs 催化 剂 反应 8h 后 产物 中 氢气 含 
量 由 50% 降 低 至 40% 以 下 ， FEKE. 9% Ca 修饰 显著 提高 了 催化 剂 的 稳定 性 ， 在 C/ 
O=1, S/C—-2, T—650'C fl GHSV-—60000h! RIFF, EKZ fT 100h 无 显著 失 活 ， 
甘油 转化 率 高 于 90%, 氧气 选择 性 大 于 70%; 且 催 化 剂 无 显著 积 炭 和 Ir 烧结 。 他 们 进而 设 
计 了 选择 性 暴露 (110) 晶 面 的 La;O»CO; 纳米 棒 作 为 Ir 的 载体 ， 利 用 La2O2COs (110). da 
面 的 高 表面 能 、 强 碱 性 可 以 稳定 Ir 纳米 颗粒 ， 防 止 其 烧结 、 积 炭 。 该 催化 剂 活性 很 高 ， 在 
650C 下 ， 水 蒸气 重 整 条 件 下 和 和 氧化 蒸汽 重 整 条 件 下 氧气 时 空 收 率 分 别 达 到 4.5 X 108 mL/(g 
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催化 剂 . hb) 和 10 X 10° mL/Cg 催化 剂 。h)， 在 氧化 蒸汽 重 整 条 件 下 运行 100h 催化 剂 不 
REDI, 


12.4 甘油 水 相 重 整 制 氢 


由 于 断裂 C-C 键 的 需要 ， 甘 油气 相 重 整 制 氢 往 往 需 要 较 高 的 温度 。 水 相 重 整 法 (APR) 
在 较 低 温度 (200~270°C) 和 高 压 〈25 一 30MPa) 下 进行 ， 可 以 减少 制 氢 的 能 耗 。 此 外 ， 重 
整 反应 网 络 中 对 于 产 氨 重要 的 水 气 变 换 反 应 (WGS) 是 一 个 放 热 反应 ， 在 低温 下 更 利于 
WGS 反应 的 发 生 ， 因 此 水 相 重 整 在 提高 了 氧气 产 率 的 同时 限制 了 一 氧化 碳 的 生成 ， 这 为 后 
续 的 分 离 提 纯 工序 提供 了 便利 。 同 时 低温 的 操作 条 件 也 有 利于 控制 积 炭 ， 而 高 压 使 氢气 易于 
通过 变 压 吸附 与 膜 技 术 分 离 。 

Xiao 等 59 和 Dumesic 5&9 Jg APR 的 反应 式 可 写 为 : 

分 解 : C3 Hs O; (1) —> 3CO(g) +4H: (g) AH 9 —328. 6kJ/mol 

WGS: CO(g) -H2OCg) — CO2(g) + H2 (g) AH 9 — —41. 1kJ/mol 

APR: C3HsO3(1)+3H20(g)—> 3CO2(g)+7H2(g) — AH 9 —205. 3kJ/mol 

甘油 APR 反应 路 径 非 常 复杂 ，Hensen 等 提出 了 一 个 较为 简捷 的 反应 途径 如 图 12-8 
所 示 。 


CO+H,O == CO,+H, 
OH 
H, HO O 
` ae Ne E P 
3 HO. 一 oH OH +... 
OH F = ~ CH, 
HO Te m OH CH, 


H, H, HO. ^. Q7 CHs 


: o - OH i 
y A — —- 
mo Ho. À. Ho. A. a OH 
HO 


12-8 甘油 水 相 重 整 可 能 反应 路 径 ””: 


该 机 理 将 甘油 APR 简化 为 通过 脱 氨 和 脱水 两 条 路 径 进行 ， 脱 水 产物 还 可 进一步 氢 解 得 
到 醇和 烃 ， 因 此 甘油 APR 往往 得 到 复杂 的 气相 和 液 相 产物 ， 通 过 调 变 催 化 剂 的 脱氧 (CS 
JR) 和 脱水 CR) 功能 可 以 调控 产物 的 分 布 。 

Seretis 和 Tsiakaras[57 用 吉 布 斯 自由 能 最 小 方法 对 甘油 APR 的 操作 条 件 进行 了 热力 学 
分 析 ， 在 水 /甘油 比 4 一 14、 压 强 为 1 一 2 倍 水 的 饱和 蒸气 压 、300 一 550K 范围 内 ， 甘 油 的 转 
化 率 都 能 达到 100% 。 最 高 的 氢气 选择 性 可 达到 计量 值 的 70%; 甲烷 化 反应 在 APR 条 件 下 
是 热力 学 有 利 的 ， 高 温和 低压 有 利于 减弱 甲烷 化 ， 但 并 不 能 避免 甲烷 的 产生 ; 压强 小 于 1.4 
倍 水 的 饱和 蒸气 压 、 温 度 高 于 400K 可 以 避免 积 炭 。 优 化 的 产 所 条件 为 : 450K T<550K, 
1<p/pu,o™<1. 2, 9«Jk/tili14, 

Wen[58] 等 探究 了 活性 金属 与 载体 种 类 对 甘油 水 相 重 整 的 影响 他们 发 现在 503K, 
3.2MPa, LHSV=8. 4h-! 的 反应 条 件 下 负载 在 AlO; 上 的 Pt, Ni, Co, Cu 催化 剂 的 甘油 
液 相 重 整 活性 顺序 为 Co 二 Ni 二 Cu 二 Pt, 说 明了 不 同 活性 金属 组 分 断裂 C 一 C 键 的 能 力 不 同 。 
载体 的 酸 碱 性 对 重 整 活 性 有 很 大 影响 ， 通 过 调 变 载体 的 酸 碱 性 能 够 提升 氢气 产 率 。 

由 于 Pt 的 高 活性 ， 许 多 研究 者 设计 了 基于 Pt 的 甘油 APR 催化 剂 。Wen 等 [59] 考 察 了 
甘油 在 Pt/ Y-A O; 催化 剂 上 的 APR 反应 ， 发 现 Pt 的 负载 量 对 活性 有 重要 影响 ; 在 进 料 中 
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甘油 的 质量 分 数 越 小 ， 氧气 的 产量 越 大 ， 甘 油 转化 率 越 高 ; 高空 速 有 利于 反应 的 进行 。 
Hensen 等 [0] 比较 了 可 还 原 氧化 物 载 体 对 Pt 催化 甘油 APR 活性 的 影响 ， 其 活性 顺序 为 : 
Pt/TiO; — Pt/ZrOs > Pt/CeZrO» > Pt/CeO2., Wells 和 Dimitratos 等 [560 在 间歇 模式 下 研究 
了 PtyY-AlzOs 催化 甘油 APR 的 工艺 条 件 ， 其 提出 的 优化 工艺 条 件 为 : 240C, 42bar, Hifi 
质量 分 数 10%， 甘 油 与 金属 摩尔 比值 宇 4100， 在 此 条 件 下 甘油 转化 率 和 和 氧气 收 率 分 别 为 
18% 和 17%， 几 乎 不 产生 CO 和 CH4。 然 而 循环 使 用 5 次 后 催化 剂 失 活 严重 。Lercher 
等 [63] 认 为 Pt/AL O; 在 催化 甘油 液 相 重 整 时 具有 双 功 能 性 ， 即 酸 和 金属 功能 ， 这 使 得 反应 
网 络 同时 具有 重 整 和 加 和 毛 脱 氧 特征 ， 从 而 产生 羟基 丙酮 、1,2- 丙 二 醇 、 醛 、 酸 、 单 醇 、 烷 烃 
等 复杂 液 相 产物 ， 使 得 Ho 选择 性 很 低 。Iriondo 等 63] 使 用 LasO3 修饰 的 Al;0s 负载 Pt 和 
PtNi 催化 剂 用 于 甘油 水 相 重 整 ，Las Os 和 Ni 助 剂 的 引入 提高 了 Pt/y-Al;Os 的 活性 和 甘油 
转化 率 ， 但 是 在 513K、4MPa、WHSV=2h-1 条 件 下 ，1,2- 丙 二 醇 、 乙 二 醇 、 乙 醇 、 甲 醇 
等 液 相 产 物产 率 超过 0. 3mol/mol 甘油 进 料 ， 且 催化 剂 在 2 一 4h 内 发 生 快 速 失 活 。Doukkali 
等 [6 总结 了 y-Al O; 担 载 的 Pt 和 Ni 催化剂 上 甘油 APR 的 失 活 问题 ， 在 水 相 重 整 条 件 下 ， 
载体 在 水 热 作用 下 转变 成 y-AIOOH 相 使 得 比 表 面积 下 降 和 孔 结 构 破 坏 ， 并 影响 金属 分 散 
性 ， 以 及 金属 催化 剂 的 团聚 是 催化 剂 失 活 的 主要 原因 ; 而 金属 溶出 和 积 炭 不 是 失 活 的 主要 
原因 。 

碳 材料 的 水 热 稳定 性 较 好 ， 是 水 相 重 整 的 理想 催化 剂 载体 。 王 勇 等 5 在 单 通道 微 反 应 
器 中 研究 了 Pt/C 和 PtRe/C 催化 的 甘油 APR 反应 。3% Pt/C 催化 剂 对 氢气 的 选择 性 较 高 ， 
但 是 活性 不 高 ; 引入 Re 可 以 显著 提高 催化 剂 活性 ， 但 氢气 选择 性 下 降 ， 烃 类 和 液 相 含 氧化 
物产 量 升 高 ; 在 原料 中 加 入 KOH 可 进一步 提高 甘油 转化 率 。 表 12-2 列 出 了 Pt/C 和 PtRe/ 
C 催化 剂 得 到 的 气相 产物 分 布 。 


甘油 : | 
0, 

396 PUC 甘油 + KOH 41.5 UN 
甘油 52. 4 i 

o, 0, 
SRPHSRAO! ue KOR [772 n 
甘油 —|887 is 

o 0, 
SPERM s KOH | 6g 4 = 


iE: 反应 条 件 : 225'C,420psi(1psi- 6. 895kPa), WHSV= 5h '。 


Dumesic 等 认为 Re 的 引入 削弱 了 相 邻 Pt 位 的 CO 吸附 ， 还 可 以 提高 催化 剂 的 水 气 变 换 
活性 和 高 压 下 C-O 键 氢 解 能 力 ， 从 而 导致 了 Pt-Re/C 催化 剂 的 高 活性 [66] 。Hensen 等 [56] 提 
出 PtRe 合金 催化 剂 中 Re 表面 在 水 的 诱导 下 产生 Bronsted 酸 位 ， 使 得 催化 剂 具有 脱水 功能 ， 
因此 液 相 产物 增多 ; PtRe 催化 剂 的 高 活性 源 于 其 高 的 WGS 活性 ， 使 得 表面 CO 得 以 快速 脱 
除 。 王 勇 等 [7 通过 原 位 X 射线 吸收 证 实 了 Re 表面 在 反应 过 程 中 呈 氧 化 态 ， 训 减 全 反射 红 
外 测试 表明 催化 剂 在 热 水 中 生成 酸 位 ， 且 水 相 中 CO 在 PtRe/C 表面 的 脱 附 比 Pt/C 更 容易 。 
催化 剂 的 活性 位 是 Pt 周边 强 协同 作用 的 Re 位 点 。 除 了 Re 之 外 ,引入 Co. Mo, Mn, Fe, 
Ni 等 构成 的 双 金 属 催化 剂 也 能 起 到 类 似 的 效果 。Ribeiro 等 [5651 比较 了 Mo, Co 促进 的 Pt/ 多 
壁 碳 纳米 管 催化 剂 ， 双 金属 PtCo 和 PtMo 催化 剂 分 别 将 单 金属 Pt 催化剂 的 甘油 转化 活性 提 
高 了 4.6 信和 5.4 Hs PtCo 的 氧气 收 率 与 Pt 相近， 为 8596 —9025; 而 PtMo 催化 剂 上 
C 一 O 键 断裂 活性 增加 ， 使 得 氧气 产 率 下 降 到 6026, 
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Ni/Al Os 催化 剂 的 甘油 重 整 活性 不 如 PUVAl O03， 且 存在 较 严 重 的 烧结 失 活 。 然 而 使 
用 雷 尼 镍 却 可 以 通过 高 的 活性 位 密度 获得 与 3% (质量 分 数 ) Pt/AlsO3 相当 的 产 氧 速率 。 
在 雷 尼 镍 上 引入 Sn 可 以 进一步 提高 氢气 产 率 ， 这 是 由 于 Sn 的 引入 在 保持 催化 剂 C—C 键 断 
裂 活 性 的 同时 弱化 了 C—O 键 断 裂 活 性 ， 从 而 降低 了 甲烷 生成 速率 [ss8] 。 类 似 地 ， 在 Ni 催化 
剂 中 引入 Cu 形成 合金 也 可 以 起 到 降低 甲烷 化 ， 提 高 氢气 产 率 的 作用 。Souza 等 "中 用 类 水 滑 
石化 合 物 为 前 驱 体 制备 含 20% (质量 分 数 ) NiO 和 0 一 10%% (质量 分 数 ) CuO 的 催化 剂 ， 
以 10% 甘 油 溶 液 为 原料 ， 含 Cu 催化 剂 在 205°C /35atm 下 的 甘油 转化 率 可 达 70%, SHA 
气 选择 性 40%, CO 含量 极 低 ; 在 270'C/50atm 下 甘油 可 完全 转化 ， 气 相 产 物 转化 率 80%, 
氢气 收 率 55%。 该 催化 剂 上 主要 的 液 相 产 物 是 丙酮 醇和 乳酸 。Lu 和 Wang 等 [将 Ni-B 合 
金 催 化 剂 用 于 甘油 液 相 重 整 制 氧 ， 跟 金属 单质 相 比 ， 合 金具 有 更 高 的 稳定 性 和 He 选择 性 ; 
在 反应 130h 之 后 ， 发 现 无 定形 的 Ni-B 转化 成 密 排 六 边 形 的 Ni 微 晶 型 ， 可 能 正 是 反应 过 程 
中 生成 的 这 种 密 排 六 边 形 以 及 BO: 的 保护 作用 ,使 得 Ni 催化 剂 具有 高 的 Ho 选择 性 和 稳 
定性 。 

APR 过 程 无 须 将 反应 物 气 化 ， 这 对 于 低 挥 发 性 、 高 亲 水 性 的 生物 质 炼 制 过 程 具 有 特别 
的 吸引 力 。 与 气相 重 整 技 术 相 比 ，APR 过 程 还 特别 有 利于 控制 CO 含量 。 因 此 ，APR 过 程 
正在 受到 广泛 的 关注 ， 有 望 成 为 可 行 的 甘油 制 氧 工业 化 技术 。 尽 管 相 比 气相 重 整 具 有 显 而 易 
见 的 优势 ， 但 是 APR 反应 过 程 中 催化 剂 在 水 热 条 件 下 的 失 活 有 可 能 成 为 限制 过 程 稳定 性 的 
瓶颈 ， 必 须 在 催化 剂 的 设计 中 加 以 特别 考虑 ; 复杂 的 反应 途径 导致 的 液 相 产物 分 离 利 用 问题 
也 必须 加 以 考虑 。 


12.5 甘油 干 重 整 制 氢 


甘油 也 可 以 通过 与 CO. 重 整 制 得 合成 气 ， 即 甘油 的 干 重 整 反应 。 此 反应 得 到 的 合成 气 
是 费 托 反应 的 原料 ， 不 仅 可 以 对 甘油 实现 有 效 利 用 ， 而 且 消 耗 了 CO ， 并 为 将 其 转化 成 为 
其 他 有 价值 的 化 工 产品 提供 了 可 能 。 马 新 宾 等 [5721 的 热力 学 计算 指出 当 温度 高 于 975K, CO? 
与 甘油 比值 在 0~1 之 间 ， 可 以 得 到 H; 与 CO 比例 可 调控 的 合成 气 。 在 1000K 下 CO; SH 
油 等 摩尔 进 料 得 到 H: 与 CO 比值 为 1， 但 CO; 的 转化 率 为 33%。 由 于 积 火 反应 的 平衡 常数 
较 小 ， 容 易 受 到 反应 参数 的 影响 ， 与 水 蒸气 重 整 反 应 相 比 ， 此 反应 更 容易 发 生 积 炭 。 而 且 
CO; 重 整 反应 是 强 吸 热 反应 ,需要 大 量 的 热源 供给 。 为 此 Kale 等 C31 提 出 把 CO; 与 O， 同 
eee 将 CO; 重 整 反 应 与 部 分 氧化 反应 耦合 ， 部 分 氧化 反应 放出 的 热量 可 以 减少 对 反应 

量 的 供应 ， 但 是 降低 了 CO: 的 利用 率 ; 其 中 抑制 积 炭 是 部 分 氧化 反应 的 重要 贡献 。 


12.6 甘油 光 催 化 重 整 制 氢 


太阳 能 是 用 之 不 竭 的 洁净 能 源 ， 如 果 能 够 有 效 的 利用 太阳 能 ， 将 会 对 社会 的 发 展 造成 深 
远 的 影响 。 光 催化 是 一 种 新 型 的 催化 技术 ， 它 是 在 光 催 化 剂 的 作用 下 利用 太阳 能 的 技术 。 但 
目前 直接 利用 光 催 化 水 制 氢 的 效率 还 很 低 ， 而 将 光 催 化 直接 应 用 到 甘油 重 整 制 氧 中 ， 能 有 效 
降低 重 整 过 程 中 的 能 耗 。Kondarides 等 [对 甘油 的 光 重 整 进行 了 系统 研究 ， 在 Pt 的 负载 量 
为 0. 1 办 一 0.5 为 时 ， 提 高 甘油 浓度 ， 中 性 或 碱 性 的 pH 值 ， 和 恰当 的 反应 温度 A 60°C) 
有 利于 甘油 的 光 重 整 。 通 过 光 重 整 可 使 甘油 的 转化 率 达 到 100%， 产 氧 速率 可 达 2wmol/ min, 
由 于 过 程 中 的 甘油 、 水 和 太阳 能 皆 为 洁净 的 可 再 生 能 源 ， 并 且 反 应 条 件 温和 ， 因 此 光 重 整 将 
有 较 大 的 发 展 潜 力 。Davies FO] 提出 了 在 Pd/TiO* 上 进行 醇 类 的 光 催 化 重 整 的 反应 机 
H. 四 重 整 反应 的 醇 类 在 a 碳 原子 上 必须 要 有 和 氢 原 子 ; 四 除 甲醇 外 ， 满 足 条 件 中 的 其 他 醇 类 
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Ze d BUR AE IAE CO, Ho 以 及 烷烃 ; @ 反 应 过 程 中 产生 的 亚 甲 基 被 完全 氧化 为 CO» ; 
电光 催化 过 程 中 产生 的 甲 基 容 易 与 生成 的 氧气 重 构 产 生 甲 烷 ， 同 时 也 可 以 与 水 反应 生成 
CO; 与 Hz 。 他 们 提出 的 反应 机 理 可 用 图 12-9 简要 表示 。 目 前 ， 甘 油光 催化 重 整 制 氢 过 程 受 
太阳 光 强 度 的 限制 ， 并 且 反 应 效率 仍然 过 低 ， 但 是 是 未 来 值得 深入 研究 的 方向 。 


12-9 ” 醇 类 光 催 化 反应 机 理 "” 


12.1 甘油 高 温 热 解法 重 整 制 氢 


一 分 子 甘 油 中 含有 四 分 子 的 氧气 ， 这 为 直接 裂解 甘油 制 得 氢气 提供 了 可 能 性 。 这 一 裂解 
过 程 通常 都 在 较 高 温度 下 进行 。Valliappan 等 [6 在 常 压 和 650—800 C 的 高 温 条 件 下 ， 在 石 
英 、 碳 化 硅 和 砂子 等 填料 上 热 解 甘油 ， 主 要 的 气相 产物 为 CO、Ha 、COs* CH, 和 Cs Hs， 
同时 会 形成 大 量 的 液 相 副 产物 以 及 积 炭 。 反 应 温度 、 载 气流 速 、 进 样 速度 以 及 填料 的 种 类 都 
对 甘油 的 转化 率 和 产物 的 分 布 有 显著 的 影响 ， 这 为 整个 过 程 的 可 控 反 应 带 来 了 非常 大 的 挑 
战 。 另 外 ，Menéndez 等 ["] 采 用 活性 炭 作为 填料 热 解 甘油 时 ， 和 裂解 产物 中 的 合成 气 的 体积 分 
数 可 高 达 81%。 不 同 的 加 热 方 式 也 会 影响 这 个 过 程 ， 如 对 比 电 炉 加 热 和 微波 加 热 两 种 方式 ， 
结果 显示 微波 加 热 可 以 得 到 较 多 的 合成 气 ， 并 且 在 低温 ( 约 40070 也 具有 活性 。 直 接 高 温 
热 解 甘油 可 获得 一 定量 的 氧气 ， 但 是 这 一 过 程 存 在 氢气 收 率 不 高 ,产物 复杂 分 离 困难 的 问 
题 ， 同 时 积 痰 和 结 焦 对 反应 器 的 要 求 和 操作 条 件 非 常 高 ， 因 此 这 一 过 程 处 理 的 对 象 更 多 的 是 
未 经 处 理 的 粗 甘油 。 


12.8 甘油 超 临界 重 整 制 氢 


超 临界 过 程 也 可 以 被 应 用 在 甘油 制 氢 过 程 中 ，Ederer 和 Kruse 等 5 使 用 不 同 浓度 的 甘 
油水 溶液 在 超 临界 水 中 进行 重 整 反 应 ， 在 622~748K, 25—45MPa 下 ， 可 得 到 甲醇 、 乙 醛 、 
丙 醛 、 丙 烯 醛 、 烯 两 醇 、 乙 醇 、 二 氧化 碳 、 一 氧化 碳 和 和 氢气 等 产物 ， 同 时 反应 路 径 与 过 程 中 
的 压力 息息相关 ， 水 在 其 中 起 到 了 溶解 和 提供 质子 、 氧 氧 基 团 的 双重 作用 。 超 临界 过 程 对 设 
备 的 要 求 苛 刻 ， 且 氧气 的 产 率 也 不 高 ， 故 该 技术 目前 研究 的 较 少 。 


12.9 甘油 吸附 增强 重 整 制 氢 


近年 来 甘油 重 整 制 氧 技术 的 一 个 重要 的 方向 是 提出 了 可 以 通过 改变 甘油 蒸汽 重 整 反应 过 
程 中 的 热力 学 平衡 来 提高 氢气 产 率 的 方法 : 如 将 重 整 和 COS 原 位 吸附 进行 耦合 ， 在 制 氢 的 
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同时 捕获 CO* ， 由 于 CO. 从 反应 产物 中 被 原 位 移 除 ， 改 变 了 平衡 ， 有 利于 反应 朝 生 成 氢气 
的 方向 移动 ， 提 高 了 氧气 收 率 和 甘油 的 转化 率 ; 并 且 CO; 的 吸附 过 程 释放 出 的 热量 还 能 降 
低 反 应 的 能 耗 。 这 一 将 CO»; 原 位 捕获 和 甘油 重 整 耦 合 的 过 程 称 为 甘油 吸附 增强 重 整 (SES- 
RG) 制 氢 过 程 。 具 体 的 来 讲 ， 吸 附 增 强制 氢 过 程 [ 式 (12-18)]， 将 重 整 [ 式 (12-15)]、 水 
气 变换 反应 [ 式 (12-16)] A CO 吸附 过 程 [ 式 (12-17)] 通过 一 步 完 成 ， 从 而 打破 热力 学 
平衡 限制 ， 促 进 重 整 及 水 气 变 换 反 应 完全 进行 ， 提 高 氢气 产 率 ， 同 时 又 能 原 位 地 去 除 掉 
CO», ， 避 免 CO: 的 排放 导致 温室 效应 加 剧 。 在 反应 完成 后 ， 脱 附 过 程 [ 式 (12-19)] 将 
CO; 释放 出来， 使 得 过 程 可 以 循环 进行 。 吸 附 增强 重 整 技 术 最 为 明显 的 优势 在 于 可 以 一 
步 得 到 高 纯 的 氢气 ,大 大 简化 了 后 续 分 离 纯 化 的 过 程 ; 其 次 重 整 产 生 的 COs 也 得 到 了 富 
集 处 理 ， 有 利于 减 排 。 

C3 Hs Os Cg) +3H2 O( g) —> 3COs (g) +7H2 (g) AH 2c =128kJ/mol (12-15) 


CO(g) 3-H;OCg) —— CO» Cg) + Ho Cg) AH .25'c =—41kJ/mol (12-16) 
CaO(s) +CO2 (g) — CaCO; (s) AH 25c = —178kJ/ mol (12-17) 

C3 Hs O; Cg) +3H2 O(g) 3-3CaO (s) —— 3CaCOs Cs) +7H2 Cg) AH ,,25'c = —406kJ]/mol 
(12-18) 
CaCO; (s)——> CaO(s) 3- CO; (g) AH ,25c —178kJ/ mol (12-19) 


丁 玉 龙 等 C9] 基于 Gibbs 最 小 自由 能 
对 甘油 吸附 增强 重 整 制 氨 反 应 进行 了 系统 
的 热力 学 研究 (图 12-10) 。 结 果 表 明 CO» 一 -co å 
的 原 位 移 除 提高 了 甘油 的 转化 效率 ， 并 且 X eee 
随 着 CO. 移 除 效 率 的 增加 ， 和 氢气 的 含量 可 
以 从 66. 49638 7183 100%, HARI p n 
CO 和 CH, 也 得 到 了 有 效 抑 制 。 另 外 ， 
SESRG 的 最 佳 反 应 温度 区 间 为 800 一 
850K， 比 蒸汽 重 整 的 最 佳 温度 下 降 了 近 。 ， 
100K。 他 们 还 发 现 吸附 剂 的 存在 能 够 抑制 
积 炭 的 形成 。 Qo id 0. 

Dupont 等 [50 在 大 气压 下 ， 温 度 范围 Co B 
400—700'C , 3& FH Ni Æ HE th Fl -5 Jt oe B 图 12-10 CO. 的 移 除 率 对 产物 分 布 的 影响 5 
白云 石 吸附 剂 机 械 混合 的 方式 ， 进 行 甘油 
吸附 增强 重 整 反应 ， 结 果 显 示 : 当 反 应 温度 超过 500C 时 ， 甲 烷 副 产物 的 生成 可 以 忽略 ; 在 
500'C 进行 CO， MRM, CO: 突破 时 间 最 长 Ho 纯度 最 高 达到 97%; 缩 核 模型 及 一 维 扩 
散 模型 能 很 好 地 描述 CO: 移 除 过 程 。Chen 等 C5] 指 出 甘油 吸附 增强 重 整 过 程 比 甘油 蒸汽 重 
整 过 程 具有 更 高 的 氢 收 率 和 热效率 (图 12-11)。 他 们 同样 以 燃烧 的 白云 石 为 吸附 剂 ， 采用 
Co-Ni 水 滑石 结构 的 催化 剂 ， 均 匀 混 合 后 ， 在 水 甘油 比值 为 4 和 温度 为 575C 时 ， 可 以 得 到 
纯度 为 98% 的 Hs， 该 产品 气 中 仅 含 有 0. 1% 的 CO。 进一步 提 升水 甘油 比值 到 9， 和 氧气 的 产 
率 和 纯度 都 可 以 达到 99%。 作 者 认为 在 SESRG 过 程 中 ， 高 的 甲烷 重 整 和 水 气 变换 活性 是 氢 
气 产 率 能 达到 最 大 值 的 两 个 关键 因素 。 随 后 ， 他 们 在 相同 的 催化 剂 和 吸附 剂 下 成 功 将 这 一 概 
念 应 用 到 了 粗 甘 油 的 处 理 中 ， 结 果 表 明 在 550~ 600°C 和 水 甘油 比 为 9 的 条 件 下 ， 氢 气 的 浓 
度 可 达 99.7% ， 同 时 氢气 的 收 率 为 80%[2] 。 吸 附 增强 效应 不 仅 可 用 于 气相 甘油 重 整 ， 杨 艳 
辉 等 Cs 还 证 明 ， 甘 油 的 水 相 重 整 也 可 以 通过 CaO 吸附 CO; 增强 ， 得 到 更 高 的 氢气 收 率 和 
低 的 CH, 选择 性 。 

吸附 增强 重 整 的 实践 中 ， 吸 附 剂 与 催化 剂 常 以 机 械 混合 的 方式 置 于 反应 器 中 。As- 
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sabumrungrat 等 [5 在 甲烷 吸附 增强 试验 中 对 比 了 三 种 装填 方式 ， 分 别 是 催化 剂 在 前 ， 吸 附 
剂 在 前 ， 催 化 剂 与 吸附 剂 充分 混合 ， 并 与 不 加 吸附 剂 的 反应 结果 相 比 ， 结 果 表 明 充 分 混合 的 
H: 产量 与 浓度 最 高 。Zhou Sl! 的 工作 更 进一步 地 表明 将 吸附 剂 与 催化 剂 结 合 到 一 个 颗粒 
中 ， 具 有 上 比 机 械 充 分 混合 更 优 的 性 能 。 这 种 将 吸附 剂 与 催化 剂 结合 到 一 个 颗粒 构成 双 功 能 催 
化 剂 ， 从 而 在 同一 种 材料 上 耦合 吸附 性 能 和 催化 性 能 的 策略 ， 不 仅 解决 了 催化 剂 与 吸附 剂 混 
合 的 问题 ， 同 时 也 有 利于 减少 反应 器 所 需 的 体积 。 

余 卑 组 在 利用 双 功 能 催化 剂 进行 甘油 吸附 增强 重 整 制 氢 方 面 做 了 系列 的 工作 。 他 们 首 
先 [86] 通 过 共 沉 淀 法 合成 了 Co-CaO-Caiz Alia Os; 双 功 能 催化 剂 ， 该 催化 剂 中 Co 作为 活性 组 
分 起 催化 作用 ，CaO 作为 吸附 剂 对 COS 进行 捕获 ， 二 者 共同 完成 甘油 吸附 增强 重 整 过 程 。 
结果 表明 ， 在 525C 和 S/C 值 为 4 的 条 件 下 ， 氧气 的 纯度 可 达到 96.4%, CO. CH, 和 CO， 
WHA 1.8596. 1.53% 0.213%; 经 过 50 圈 的 循环 后 〈 图 12-12)， 和 氧气 的 纯度 依 
然 能 够 稳定 在 96% 。 该 催化 剂 还 可 进行 进一步 调控 。 由 于 甲烷 化 反应 是 主要 的 耗 氢 反 应 ， 
对 甲烷 化 反应 的 抑制 可 以 提高 氢气 的 纯度 。 在 Co-CaO 双 功 能 催化 剂 中 引入 Cu 抑制 Co 的 
甲烷 化 活性 后 ， 氧 气 的 纯度 从 97% 左 右 可 以 提高 到 99. 23960592 。 若 考虑 产品 氢气 应 用 于 质 
子 交 换 膜 燃料 电池 ， 由 于 CO 容易 使 燃料 电池 Pt 催化 剂 中 毒 ， 所 以 现 有 技术 中 一 般 要 求 氨 
AH CO 的 含量 不 能 超过 30x10-53E 38 10X10-6。 针 对 这 一 情况 ， 可 利用 吸附 增强 过 程 中 
Mi &URMIK CO 的 特点 ， 通 过 强化 催化 剂 甲烷 化 能 力 ， 设 计 Ni-Cu 为 活性 组 分 ， 原 位 去 除 过 程 
中 少量 的 CO， 可 以 直接 得 到 氧气 的 纯度 达到 97. 15% ，CO 含量 为 28X10- 的 高 纯 氨 气 587] 。 

豆 研 林 等 558] 利 用 移动 床 反应 器 进行 了 SESRG 连续 反应 的 探索 ， 对 SESRG 技术 走向 工 
业 化 是 重要 的 一 步 。 他 们 利用 如 图 12-13 所 示 的 两 个 移动 床 反应 器 来 实现 反应 -再 生 循环 连 
续 反 应 (CSERP), SESRG 反应 和 再 生 反应 分 别 发 生 在 其 中 的 一 个 反应 器 中 ， 并 且 通 过 控 
制 催化 剂 和 吸附 剂 的 流速 来 调控 各 自 的 反应 时 间 。 以 NIO/NIAL Oa. 为 催化 剂 和 焙烧 的 石灰 
石 为 吸附 剂 ， 在 水 碳 比值 为 3、600C 的 SESRG 反应 条 件 和 900C 的 再 生 条 件 下 ， 可 以 连续 
60min 得 到 纯度 为 96. 1% 的 毛 气 ,测试 期 间 没有 观察 到 明显 的 失 活 现象 。 这 一 技术 目前 还 
缺乏 更 长 时 间 的 稳定 性 测试 ， 并 且 如 何平 衡 好 吸附 剂 吸附 能 力 的 充分 利用 与 维持 氧气 纯度 之 
间 的 关系 对 实验 操作 来 说 也 是 一 个 巨大 的 挑战 。 毕 竟 ， 当 催化 剂 和 吸附 剂 的 流速 过 快 时 ， 会 
导致 SESRG 反应 中 的 停留 时 间 过 短 ， 造 成 部 分 吸附 剂 未 被 利用 ， 过 程 效率 降低 ;但 如 果 流 
速 过 慢 ， 又 容易 出 现 吸 附 饱 和 后 氧气 纯度 降低 的 现象 ;尤其 在 长 时 间 操 作 过 程 中 ， 吸 附 能 力 
出 现 波动 给 操作 带 来 更 大 的 困难 。 

甘油 吸附 增强 制 所 技术 中 ， 最 大 的 挑战 在 于 合适 的 吸附 剂 。 表 12-3 汇总 比较 了 常见 的 
CO; 高 温 吸附 剂 的 特性 。 总 的 来 说 ， 有 效 的 CO. 的 吸附 剂 一 般 包 括 四 个 方面 : 大 的 COs "X 
附 容 量 ， 快 速 的 吸 脱 附 动力 学 性 能 ， 合 适 的 吸 脱 附 温度 和 好 的 循环 稳定 性 。 目 前 ， 吸 附 增强 
过 程 中 用 到 的 吸附 剂 绝 大 多 数 都 是 Ca 基 吸 附 剂 。 这 主要 是 因为 其 价格 优势 和 高 的 吸附 容 
量 。 而 Ca 基 吸 附 剂 在 多 次 循环 再 生 使 用 过 后 会 出 现 严 重 的 烧结 导致 吸附 性 能 大 幅度 下 降 。 
Müller 等 [5 发现 以 Ni/CaO 为 双 功 能 催化 剂 时 ， 预 突破 时 间 〈 即 维持 高 浓度 氢气 的 时 间 ) 
从 第 一 圈 的 310s 下 降 到 5 IBS 170s 再 到 10 圈 的 75s， 分 别 损 失 了 45.2% 和 75.8%. WT 
段 主要 采用 引入 如 Caiz Al 033 、ZrOs; 、CaSiO 等 难 熔 惰性 物 将 吸附 剂 颗粒 物理 分 割 开 的 
方法 来 减弱 烧结 带 来 的 影响 。 如 余 卑 等 553 制备 的 Co-CaO-Caiz Alia O33 双 功 能 催化 剂 中 就 利 
用 Caiz Alia O33 提高 了 其 SESRG 反应 的 稳定 性 ， 在 经 历 50 圈 循 环 反 应 后 ， 其 依然 能 保持 初 
始 预 突破 时 间 的 42.8%. 

总 的 来 说 ， 甘 油 吸附 增强 重 整 是 一 种 理想 的 甘油 制 氨 技 术 ， 但 是 目前 还 面临 着 吸附 剂 的 
循环 稳定 性 差 等 问题 ， 并 且 缺 乏 长 达 100h 甚至 长 达 上 千 小 时 连续 操作 的 实验 数据 ， 针 对 这 
一 情况 ， 开 展 中 试 规模 的 测试 研究 将 对 未 来 这 一 技术 的 产业 化 应 用 至 关 重 要 。 
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12-11 氧气 产 率 与 热效率 随 反 应 温度 和 水 甘油 的 摩尔 比 的 变化 图 
一 一 和 -分 别 代 表 有 吸附 增强 重 整 和 蒸汽 重 整 
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图 12-12 Co-Ca-Al 双 功能 催化 剂 50 圈 的 SESRG tERE 
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412-13 ”移动 床 反应 器 反应 -再 生 循环 连续 反应 ( CSERP ) 示意 图 "** 


常见 CO; 吸附 剂 的 物理 性 能 "2 


/ 表面 积 /(m2/g) | MERNE% | 实验 吸附 量 ?/% 

CaO 64 3 7&6 = 49,5 
Li,ZrOs 13 5 28. 8 27.1 
KASZKI 15 <2 26.6 20.7 
LiZrO, 
Na;ZrO; 30 5 23.4 16. 3 
Li, SiO, 37 2 36. 6 22.9 
LaO» 31.2 7.9 13.5 13.3 


O X 射线 衍射 。 
HK. Ko Lif Zr] 0.242.281 


第 12 章 | Pee Aa 237 


12.10 甘油 制 氢 技 术 的 CO, 排放 


作为 典型 的 生物 质 资源 ， 甘 油 与 生物 乙醇 理论 上 都 具有 实现 碳 中 性 制 氧 的 可 能 。 在 现 有 
技术 水 平 下 ， 依 照 与 第 7 章 相同 的 评价 方法 ， 甘 油水 蒸气 重 整 制 氢 技 术 的 CO» 排放 量 约 为 
0.8~1.1m3/m3 Hs ， 氧 化 蒸汽 重 整 的 CO， HABA 1.2—1. 5m?/m? Hs。， 液 相 重 整 则 为 
0.9—1. 2m?/m? H* 。 在 甘油 干 重 整 制 氢 中 ，CO， 作 为 反应 物 参 与 制 氢 过 程 ， 因 此 其 不 仅 不 
产生 CO; 还 要 消耗 掉 部 分 CO 。 甘 油 吸 附 增 强 重 整 制 氢 过 程 中 ， 由 于 产生 的 COs 都 被 原 位 
捕获 了 ， 因 此 ， 如 果 不 考虑 脱 附 过 程 中 的 CO. 排放 问题 ， 其 基本 不 产生 CO* 。 但 如 果 考 虑 
脱 附 过 程 ， 其 CO. 排放 量 接 近 理 论 值 0. 429m3 CO;/m? Hs。 考 虑 到 SESRG RAF, CO; 
集中 在 脱 附 过 程 中 进行 排放 ， 并 且 没 有 其 他 气体 ， 易 得 到 纯度 更 高 的 CO* ， 对 于 后 续 的 
CO; 利用 或 封存 来 说 都 更 容易 处 理 。 


12.11 甘油 制 所 技术 的 经 济 性 


经 济 上 的 可 行 性 是 限制 甘油 制 氢 技 术 应 用 的 关键 。2009 年 美国 阿 贡 国 家 实验 室 [80 对 利 
用 甘油 制 氧 这 一 工艺 进行 了 可 行 性 分 析 。 设 定 从 源 于 可 再 生生 物质 的 液体 中 制 取 氧气 能 源 效 
率 (定义 为 生产 的 氨 气 所 带 有 的 能 量 比 上 总 的 能 量 输入 ， 能 量 输入 包括 原料 、 天 然 气 和 电 
能 ， 并 且 电 能 中 没有 考虑 电能 生产 和 传输 过 程 中 的 损耗 ) 为 72.0%， 同时 氧气 的 价格 为 
3.80 美元 /kg Hs 。 制 氢 工 艺 为 甘油 蒸汽 重 整 随 后 进行 变 压 吸 附 以 纯化 氢气 (图 12-1 , E 
HTT PETE 20atm (29 300psi) 压力 下 进行 ， 水 碳 比 为 3， 重 整 温 度 800'C ;随后 进行 400C 水 
气 变换 反应 以 转化 过 程 中 的 CO。 经 过 重 整 和 水 气 变换 后 的 气体 产物 分 布 见 表 12-4。 随 后 进 
入 到 变 压 吸附 操作 单元 ， 得 到 的 高 纯 氨 气 的 回收 率 为 80%, HA 20atm 的 压力 离开 系统 。 
另 一 部 分 经 过 变 压 吸附 留 下 来 的 气体 中 含有 二 氧化 碳 、 甲 烷 以 及 部 分 未 被 回收 的 氢气 ， 这 些 
气体 将 进入 到 燃烧 炉 中 给 重 整 过 程 供 热 ， 当 供 热 不 足 时 ， 将 以 天 热气 为 燃料 进行 补充 。 氢 气 
的 生产 能 力 为 每 天 1500kg， 操 作 在 生产 能 力 的 85% 。 在 满足 能 量 效率 为 72%% 的 前 提 下 ， 计 
算 氢 气 的 成 本 和 各 操作 部 分 所 占 的 比例 。 

重 整 产 品 气 ,163'C 


燃烧 器 尾气 ,120C 一 ----， MULA m oe RN Pi 


H,O S/C=3 1 
(4.4gal/kg H, [i 
--------AIENM T ------ 一 一 一 上 
甘油 400°C 


1500kg H,/d 


80% 回 收 率 的 
PSA 过 程 


pU PEU 


60°C 


补充 到 燃烧 器 | 
的 天 然 气 i | 
(0.38m?/kg H,) j 
PC Rue © ,0(1) 
(0.44kW- h/kg Hy) @-------—— * 


图 12-14 分布 式 甘油 蒸 汽 重 整 制 氢 过 程 示意 图 
(1gal—3. 78dm?) 
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重 整 产 品 的 气体 组 成 


含量 (摩尔 分 
65. 52 
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技术 经 济 分 析 表 明 以 上 方案 中 ， 甘 油 重 整 得 到 的 氧气 的 价格 为 4. 86 美元 /kg H (AE 
税 ) ， 比 氧气 的 目标 价格 3. 80 美元 /kg Ho 高 出 了 27%. A 12-15 展示 了 各 操作 部 分 在 氢气 
价格 中 所 占 的 比例 : 生产 单元 在 氧气 的 成 本 中 占 了 约 60% (2.97 美元 /kg Ha). 而 其 中 原 
料 的 成 本 所 占 的 比例 最 大 ; 另外 近 40% 的 成 本 属于 燃料 投入 ， 其 中 基建 投资 为 主要 的 成 本 
支出 。 总 的 来 说 ， 原 料 成 本 占 比 最 大 (44%)， 其 次 为 基建 投入 占 37%. 


燃料 投入 
小 .88 美元 /kg(39%) 


生产 单元 
2.97 美 元 /kg(61%) 


12-15 ”基础 案例 中 的 甘油 重 整 制 氨 的 成 本 分 析 图 


图 12-16 展示 了 在 四 种 不 同 甘 油价 格 下 氧气 成 本 受 效率 的 影响 。 当 甘油 的 价格 处 于 高 位 
时 (>10 美 分 每 磅 )， 效率 对 氧气 的 成 本 有 着 非常 大 的 影响 。 在 这 样 的 甘油 价格 和 72 2623088 
的 要 求 下 ， 得 到 的 氧气 的 价格 将 超过 目标 价格 50% 以 上 。 而 要 满足 设 定 的 3. 80 美元 /kg Hz 
这 一 目标 ， 则 甘油 的 价格 要 在 5 美 分 每 磅 。 此 时 ， 效 率 对 氢气 成 本 的 影响 已 经 十 分 小 了 。 而 
当 甘 油价 格 进一步 降低 到 2. 4 美 分 每 磅 时 ， 当 过 程 的 效率 超过 68% 后 ， 提 高 效率 反而 会 导 
致 氧气 成 本 的 增加 。 这 一 结果 的 出 现 主要 是 由 于 效率 要 超过 一 定 值 需要 天 然 气 作为 燃料 给 重 
整 过 程 供 热 ， 而 天 然 气 的 成 本 要 高 于 原料 甘油 。 

据 此 ， 甘 油 制 氧 技术 可 以 形成 以 下 观点 : 

(D 作为 生物 柴油 工业 发 展 的 结果 ， 甘 油 的 供应 将 远 超 出 对 其 的 需求 ; 

© 甘油 是 可 再 生 的 ， 同 时 也 可 以 有 效 地 转化 为 氢气 ; 

© 当 甘 油 的 价格 为 1. 07 美元 /gal 时 ， 估 算 的 氢气 价格 为 4. 86 美元 /kg; 
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@ 氢气 的 价格 对 原料 的 价格 高 度 敏 感 ; 
O 随 着 生物 柴油 产量 的 进一步 增长 ， 原 料 粗 甘油 的 价格 可 望 持 续 下 降 ， 使 甘油 制 氢 在 
技术 经 济 上 具有 可 行 性 。 


6.5 
甘油 =14.3 美 分 每 磅 
6 

5.5 (5.76 美 元 /kg) 
E) 
Š 5 : ^ 基本 情况 
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66 67 68 69 10: T 72- B 74 75 
生产 单元 的 效率 /% 


图 12-16 生产 单元 的 效率 和 甘油 的 价格 对 氢气 成 本 的 影响 
$ X x 献 
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13.1 基本 原理 


甲酸 (formic acid，FA)， 化 学 式 HCOOH, 俗名 蚁 酸 ， 是 最 简单 的 送 酸 。 甲 酸 熔 点 
8.6'C, Bb 100. 8°C, WE 1.22g/cm?; 无 色 具 有 刺激 性 气味 ， 有 腐蚀 性 ， 可 与 水 、 乙 醇 
等 极 性 有 机 溶剂 互 溶 。 

甲酸 的 分 子 量 为 46. 03， 其 质量 储 氨 量 为 4. 1%， 体积 储 氧 量 为 53g H2/L。 该 储 毛 量 在 
体积 储 氧 容量 方面 优 于 但 在 质量 容量 方面 低 于 美国 能 源 部 设置 的 2017 年 指标 (5.5%, 40g 
H2/L)。 若 折算 成 能 量 密度 ,该 储 氨 容量 相当 于 1. 77kW * h/L. KAT H Bi oe H es Hs e d 
氧 策略 的 燃料 电池 汽车 的 水 平 (丰田 Mirai 采用 70MPa 储 氢 负 ， 能 量 密度 约 为 1. 4kW。h/ 
L2 

甲酸 可 以 通过 脱氧 和 脱水 两 个 主要 的 反应 途径 分 解 : 

HCOOH (1)—— H2(g)+CO2(g) 


AG? = — 32. 9kJ/mol; AH? =31. 2kJ/mol; AS? =216J/(mol * K) (13-1) 
HCOOH (1)—~ H;O (1) +CO (g) 
AG? — —12. 4kJ/mol; AH? =29. 2kJ/mol; AS? —139]/(mol * K) (13-2) 


室温 脱氧 得 到 H 和 CO» 的 反应 在 热力 学 上 是 有 利 的 ， 因 此 从 甲酸 制 氢 的 技术 主要 是 
克服 动力 学 的 限制 ， 高 活性 催化 剂 的 开发 是 甲酸 分 解 制 所 技术 的 关键 。 另 外 ， 室 温 脱 水 产生 
CO 的 反应 在 热力 学 上 也 是 可 行 的 ， 脱 水 反应 不 仅 降低 了 氢气 的 产 率 ， 而 且 对 于 面向 燃料 电 
池 的 应 用 而 言 ，CO 容易 使 燃料 电池 Pt 催化 剂 中 毒 ， 必 须 控制 在 10X10 司 以 下 。 因 此 除了 
高 的 催化 活性 ， 通 过 催化 剂 调控 反应 途径 主要 以 脱 氢 方式 而 不 以 脱水 方式 进行 至 关 重 要 ， 根 
据 燃 料 电 池 应 用 的 要 求 ， 良 好 的 甲酸 分 解 催化 剂 应 满足 脱氧 /脱水 反应 活性 大 于 10°. 

由 于 甲酸 无 毒 ， 稳定 ,易于 储存 和 输 运 ,而且 储 氨 密度 较 高 ， 安 全 性 和 环境 友好 性 均 较 
高 ， 被 视 为 一 种 有 应 用 前 景 的 液态 储 氢 材料 。 此 外 ,甲酸 制 氧 的 副 产 物 只 有 CO 而 在 适 
当 的 条 件 下 ，CO。 又 可 以 通过 加 氧 反 应 得 到 甲酸 ,在 理想 情况 下 ， 这 一 以 甲酸 为 介质 的 储 
氢 - 制 氢 过 程 可 以 利用 环境 中 的 CO* ， 减 少 了 CO: 排放， 具有 很 好 的 可 持续 性 。 


13.2 甲酸 的 来 源 


甲酸 是 重要 的 有 机 化 工 原料 ， 广 泛 用 于 医药 、 橡 胶 、 皮 革 、 造 纸 、 染 料 、 畜 牧 、 食 品 等 
行业 。 甲 酸 是 制造 樟脑 、 维 生 素 Bl 、 冰 片 、 咖 啡 因 、 甲 硝 唑 等 多 种 药物 的 中 间 体 ， 也 被 用 
于 制造 杀 虫 剂 等 农药 ; 在 造纸 工业 中 ， 甲 酸 可 用 于 溶解 木 素 制造 纸浆 ;在 皮革 工业 中 ， 甲 酸 
可 替代 无 机 酸 用 于 皮革 的 染色 和 消毒 ， 防 止 皮 革 霉 烂 ， 也 作为 皮革 的 脱毛 、 脱 灰 、 膨 胀 和 轻 
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软 剂 ; 甲酸 在 橡胶 工业 中 用 于 天 然 橡 胶 的 凝固 剂 ， 在 东南 亚 等 橡胶 产 国 用 量 较 大 ; 将 一 定 比 
例 甲 酸 喷 酒 在 青饲料 上 可 以 保鲜 ,这 是 西欧 国际 甲酸 消费 的 主要 方向 之 一 ; 由 于 2006 年 后 
欧盟 等 国 禁止 在 饲料 中 添加 抗生素 ， 甲 酸 在 饲料 添加 剂 中 用 量 增长 迅猛 。 

目前 甲酸 在 世界 范围 内 产能 约 70 万 吨 /a。 甲 酸 的 生产 技术 主要 有 早期 的 甲酸 钠 法 、 轻 
烃 氧化 生产 醋酸 副 产 甲酸 、 甲 酰胺 水 解法 、 甲 酸 甲 酯 水 解法 等 。 其 中 甲酸 钠 法 污染 大 ， 成 本 
高 ， 已 经 淘汰 ; 由 于 醋酸 生产 技术 转向 甲醇 低压 痰 基 合 成 路 线 ， 轻 烃 氯 化 路 线 也 面临 淘汰 ; 
甲 酰胺 水 解 路 线 是 BASF 公司 技术 ， 一 度 成 为 欧洲 主流 甲酸 生产 路 线 ， 但 是 由 于 成 本 问题 ， 
1980 年 被 BASF 淘汰 。 目 前 主流 的 甲酸 生产 技术 是 甲酸 甲 酯 水 解法 ， 该 法 先 将 甲醇 与 CO 
在 80C., 4MPa 下 ， 在 甲醇 钠 催化 剂 作用 下 进行 痰 基 化 反应 得 到 甲酸 甲 酯 ， 甲 酸 甲 酯 水 解 生 
成 甲酸 和 甲醇 ， 甲 醇 可 回 用 。 这 一 技术 目前 有 美国 Leonard 工艺 和 德国 BASF 工艺 等 路 线 ， 
BASF 工艺 甲酸 甲 酯 转化 率 高 ， 催 化 剂 寿命 长 ， 但 工艺 难度 较 大 ; Leonard 工艺 的 技术 经 济 
性 较 好 。 

除了 传统 的 甲酸 生产 方法 ， 生 物质 氧化 法 和 CO. 加 氢 法 也 得 到 了 积极 的 研发 。 由 于 这 
些 方法 具有 明显 的 环境 友好 性 和 可 持续 性 ， 对 于 未 来 可 持续 的 氨 经 济 具 有 特殊 的 重要 意义 。 

生物 质 氧 化 生产 甲酸 是 在 氧气 充足 的 条 件 下 ， 将 糖 氧 化 ， 例 如 1mol 葡萄 糖 完全 氧化 将 
产生 6mol 甲酸 。 以 生物 质 为 中 间 物 ， 可 以 构建 一 个 利用 太阳 能 、 完 全 可 再 生 的 间接 产 氢 路 
径 ， 如 图 13-1 frm. 


13-1 以 生物 质 转化 产 甲酸 为 中 间 步 又 的 间接 太阳 能 产 氢 途径 


Wasserscheid P 等 以 分 子 氧 为 氧化 剂 ，Keggin 型 杂 多 酸 H; PV: Mojo Ono 为 催化 剂 Æ 
80°C, 3MPa 下 可 将 和 葡萄糖、 山梨 醇 、 纤 维 二 糖 、 木 糖 、 芒 糖 等 水 溶性 糖 转 化 为 甲酸 ， 收 率 
达 40% 一 60%5 。 随 后 他 们 尝试 了 在 该 反应 体系 中 加 入 特定 的 添加 剂 ， 如 CaCl, HBOs, 
ZnCl, LiCl, AGRA. PARRA, TRR, SR PR. RER, PEER, A 
葵 磺 酸 、 对 甲 茶 磺 酸 等 。 添 加 剂 的 引入 可 以 将 不 溶 于 水 的 生物 质 ， 如 纤维 素 、 木 聚 糖 、 木 质 
素 等 ， 以 较 高 的 收 率 转化 为 甲酸 。 在 90C 、3MPa 下 ， 以 对 甲苯 磺 酸 为 添加 剂 ，24h 内 转化 
木 聚 糖 得 到 甲酸 的 收 率 为 53%[?] 。 该 法 还 可 以 用 于 木材 、 废 纸 、 蓝 藻 菌 等 复杂 生物 质 的 氧 
化 制 取 甲酸 [2]。 

CO; 加 和 握 是 近年 来 广 受 关注 的 另 一 条 制 取 甲酸 的 反应 途径 。 该 反应 是 甲酸 脱氧 反应 的 
道 反 应 ， 由 式 (13-1) 可 知 气 态 H 和 CO。 反应 生成 液态 甲酸 在 室温 下 是 热力 学 不 可 行 的 ， 
但 该 反应 在 水 溶液 中 进行 是 可 行 的 : 

CO: (aq) + H: (aq) —> HCOOH (aq) AG? — — 4. 0kJ/mol (13-3) 
若 在 碱 性 条 件 下 ， 可 进一步 降低 自由 能 : 
CO: (aq) +H: (aq) +NH3 (ag) —- HCOO- (aq) - NH; (aq) AG? — — 9. 5kJ/mol 
(13-4) 

在 合适 的 催化 剂 下 ，CO。 可 以 通过 热 催化 、 电 催化 、 光 催化 、 光 热 催化 等 方式 加 氢 得 
到 甲酸 、CO、 甲 烷 、 烃 类 等 。 若 与 可 再 生 能 源 的 发 展 结 合 起 来 ， 这 可 以 形成 一 条 不 依赖 于 
化 石 能 源 的 可 再 生 制 氢 - 储 氢 循 环 途 径 ， 如 图 13-2 所 示 。 

在 CO; 减 排 的 压力 下 ， 这 一 领域 的 研究 近年 来 引发 了 很 高 的 研究 热情 ， 取 得 了 大 量 的 
研究 成 果 ， 但 由 于 CO. 的 惰性 ， 目 前 还 无 法 以 较 高 的 活性 和 选择 性 直接 加 氧 得 到 甲酸 。 有 
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可 再 生 能 源 


| 


H, 


能 量 Q ae 
燃料 电池 ‘ 
13-2 基于 可 再 生 能 源 和 CO, 利用 的 氢 经 济 ” 


兴趣 的 读者 可 以 进一步 参考 有 关 的 文献 [4 一 7] 。 


13.3 甲酸 分 解 催化 剂 


高 活性 、 高 选择 性 的 催化 剂 是 目前 甲酸 分 解 制 氢 技 术 的 关键 和 研发 难点 。 
13.3.1 均 相 催化 剂 
ER 


CD 贵金属 均 相 催化 剂 

Coffey[5 在 1967 年 就 开展 了 用 均 相 催化 剂 分 解 甲酸 选择 性 制 取 氢气 的 研究 。 使 用 水 溶 
性 的 贵金属 Pt, Rh, Ir 的 腾 配 合 物 可 以 选择 性 地 催化 甲酸 脱氧 制 取 和 握 气 ,其 中 IrH;Cl 
(PPh); 表现 出 了 最 高 的 活性 。Strass $9) BH Rh(Ce Hs PPh2) (PPh3)2 可 以 催化 甲酸 脱 氨 
反应 。1982 年 ，Paonessa 与 Troglert1 呈 提出 一 种 Pt 的 二 氧化 物 可 以 催化 甲酸 脱氧 反应 及 其 
道 反应 ， 该 反应 需要 甲酸 钠 促 进 剂 并 依赖 于 反应 溶剂 。RhCls 可 以 直接 作为 甲酸 分 解 的 催化 
剂 ， 在 90'C 水 溶液 体系 中 制 取 H2 和 COs;， 但 需要 NaNO. 为 添加 剂 ， 并 同时 产生 NO 和 
NO201 。 在 较 早 期 的 研究 工作 中 ，Puddephat 等 提出 的 双核 Ru 腾 配 合 物 Ruz (u-CO) 
(CO)4(Cndppm)sLl213 具 有 代表 性 ， 其 在 室温 下 催化 甲酸 脱毛 的 TOF 值 达 到 了 500h7!, 
且 无 须 碱 作为 促进 剂 ， 该 催化 剂 亦 可 催化 CO» 加 氧 生成 甲酸 。 

目前 Ru 基 和 Ir 基 催 化 剂 是 主流 的 甲酸 分 解 贵 金属 均 相 催化 剂 。Beller 和 Laurenzcy 等 
研究 组 在 Ru 剂 催化 剂 方面 做 出 了 开创 性 的 研究 工作 。Laurenzcy 等 开发 了 Ru FAP JE o A 
形成 的 催化 剂 催化 甲酸 /甲酸 钠 混 合 物 脱 所 D4'!5]。 采 用 [RuCH20)6 ]Ctos?2. Ctos — XF2E f 
Mm) 与 2 当量 的 三 茶 基 腾 三 磺 酸 钠 (TPPTS， 图 13-3) 作为 催化 剂 ， 催 化 4mol/L 的 甲酸 / 
甲酸 钠 (9: 1) 分 解 ， 在 120°C TOF 358] 460h7! , TON 达到 40000。 该 催化 剂 需要 氢气 
活化 ， 活 化 后 可 重复 使 用 12 次 不 失 活 ; 该 催化 剂 即使 放置 一 年 仍然 不 失 活 。 该 催化 体系 可 
以 在 高 压 下 工作 ， 在 90°C F, 20bar 和 80bar 下 催化 4mol/L 的 甲酸 /甲酸 钠 (9: 1) 完全 分 
解 耗 时 分 别 为 约 0. 9h 和 1. 5h[] 。 他 们 还 实现 了 该 催化 体系 的 连续 产 氨 : 在 一 个 高 压 签 中 ， 
通过 连续 加 入 甲酸 实现 产 氨 ， 过 程 中 保持 反应 器 压力 在 50—250bar 之 间 ， 调 整 甲 酸 加 入 量 
避免 甲酸 累积 。 在 120'C 下 ,使 用 1.5mmol [Ru(H2s0O)6]?+， 可 以 达到 600mL/min HFA 
速率 。 反 复 停 止 -启动 ， 催 化 剂 活性 并 无 降低 ; 在 一 个 月 内 累积 运行 90h， 总 的 甲酸 分 解 
TON 达到 40000。 以 RuCl; * H2O 为 Ru RIK, Gan 等 55 比较 研究 了 多 种 具有 不 同 电 荷 和 
大 小 的 胺 甲 基 取 代 的 阳离子 腾 配 体 的 催化 活性 ， 发 现 P/Ru 值 为 2 时 ， 间 位 取代 的 双阳 离子 
三 蔡 基 腾 配 体 具有 最 好 的 活性 ，90%C 下 催化 10mol/L 的 甲酸 /甲酸 钠 (9 : 1) 分 解 TOF 为 
1430h-!; 而 相同 条 件 下 TPPTS 配 体 的 TOF 仅 为 600h-1。 该 课题 组 进一步 将 Ru(CI)V/ 
TPPTS 催化 剂 固定 化 在 MCM-41 FILAT íE, Æ 110°C 催化 10mol/L 的 甲酸 /甲酸 钠 
(9:1) 分 解 ，TOF 可 达 2780h- 1 ， 催 化 剂 可 循环 20 次 以 上 ， 总 的 TON 达到 71000, HR 
发 现 Ru WHO, 

该 催化 体系 的 机 理 如 图 13-3 所 示 。 该 催化 剂 存 在 两 个 竞争 的 催化 循环 ， 首 先 未 活化 的 
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13-3 【Ru(H2O)e ] ”+ TPPTS 体系 催化 甲酸 分 解 机 理 "” 


催化 剂 中 的 一 个 水 配 体 被 甲酸 盐 取 代 进 入 催化 循环 ， 随 后 经 历 B 消除 、 脱 COs 等 步骤 形成 
一 氢化 物 ; 一 氢化 物 通过 甲酸 配 位 、 脱 氧 等 步骤 完成 该 循环 。 在 该 循环 中 ， 一 氢化 物 的 生成 
被 认为 是 速率 控制 步 又， 其 也 可 以 直接 与 甲酸 盐 反应 引发 另 一 个 催化 循环 ， 在 该 催化 循环 中 
也 发 生 类 似 的 逐步 脱 CO* 、 脱 毛 过 程 。 第 二 个 催化 循环 在 动力 学 上 较 快 ， 这 可 以 解释 该 催 
化 剂 在 第 二 次 回 用 反应 后 活性 提高 和 和 氢气 活化 后 活性 提高 的 实验 现象 。 

Beller 等 发 展 了 系列 高 活性 的 Ru 腾 配 合 物 用 于 低温 甲酸 分 解 制 氨 。 他 们 尝试 了 使 用 
RuBr; * x HO、[RuCls (p-cymene) ]; 、[ RuCls (PPhs ) ]z, [ RuClo (benzene) ] 等 作为 催化 
MATIK, =Æ (PPh) 或 1,2- 双 (二 茶 基 腾 基 ) 乙 烷 Cdppe) 为 配 体 原 位 生成 催化 
剂 ， 众 化 甲酸 低温 分 解 。 该 过 程 的 要 点 之 一 是 引入 有 机 胺 作为 反应 介质 ， 对 多 种 有 机 胺 的 比 
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较 表 明 ， 对 [RuCls (benzene) ]z/dppe KA, HH e YE — Z, CRI — FR dE IE CHR (HexNMe;) 
中 具有 和 较 好 的 分 解 活性 ; 对 [RuCls (p-cymene) J2, 1,5-— AAW [4.3.0 ]-4E-5-s 
(DBND, HexNMe; 等 具有 较 好 的 活性 [7'13] 。 他 们 设计 了 一 个 连续 分 解 甲酸 -HexNMez IR 
合 物 的 装置 ， 以 [RuCl (benzene) ] 和 6eq 的 1,2- 双 (二 茶 基 腾 基 ) 乙 烷 (dppe) 原 位 生 
成 催化 剂 ， 最 初 在 反应 器 中 加 入 4.75mL 甲酸 和 17.5mL HexNMe; 混合 物 ， 反 应 启动 后 ， 
以 每 30min 0. 375mL 的 速率 从 储 饶 中 和 泵 和 人 补充 甲酸 ， 该 装置 经 过 264h 运行 ，25C 下 产 气 速 
率 稳定 在 约 0. 45L Hz/h 不 衰减 ， 产 物 中 未 检测 到 CO 生成 ， 最 终 的 TON 高 达 260000， 平 
均 TOF 达到 900h 9), 

Peruzzini 与 Gonsalvi 等 与 Beller 合作 [20 A e T LA — EIE 1,1,1-— (HERE 
AE) 乙 烷 (triphos), —(2-—2EAEBEZ, 3E). RE CNP3) 为 配 体 ，Ru( 亚 ) R RI) AFR 
合 物 为 前 驱 ， 原 位 形成 的 均 相 催化 体系 ,在 80 下， 催化 11 : 10 的 甲酸 -二 甲 基 正 辛 胺 完全 
分 解 ， 在 甲酸 与 催化 剂 摩尔 比 1000 时 ， 首 次 反应 TOF 达到 1000h-1。 催 化 剂 可 以 循环 使 用 
8 次 ， 但 第 八 次 反应 TOF 明显 下 降 到 377h ! 。 该 反应 的 机 理 与 配 体 的 结构 (tripos 或 NP;) 
以 及 辅助 基 团 (MeCN 或 CD) 有关 ， 当 以 [Ru(k3-tripos)(MeCN)s](PFe )， 为 催化 剂 ， 甲 
酸 盐 的 活化 通过 以 配 体 为 中 心 的 外 球 机 理发 生 ， 无 须 形 成 Ru-H; 而 当 以 [RuCc-NP3)Clz ] 
为 催化 剂 ， 反 应 以 金属 为 中 心 的 内 球 机 理 进 行 ， 毛 化物 [Ru(Cke4-NPs )CICH)] 为 中 心 物种 ， 
联系 如 图 13-4 所 示 的 两 个 催化 循环 [21] 。 
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图 13-4 Ru/NP, 分 解 甲酸 产 氢 的 机 理 
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Wills 等 [2 研究 了 以 Ru CHI) 或 RuCI) 前 驱 体 ([ Ru2Cl; (DMSO), J, [RuCl 
(NH3)6], RuCl;, [Ruz (HCO222 (CO)4] )， 在 无 腾 配 体 的 情况 下 ， 催 化 甲酸 和 三 乙 胺 的 
恒 沸 物 分 解 制 氢 ， 反 应 温度 为 120'C 。 所 有 催化 剂 都 表现 出 了 很 高 的 活性 ， 其 中 [RuCl 
(NH3)6] 达到 18000h- 1。 作者 观察 到 催化 活性 随 着 循环 次 数 逐 渐 提 高 ， 进 而 认为 在 该 体系 
中 ， 无 论 前 驱 体 的 种 类 ， 均 逐渐 生成 [Ruz (HCO; ); (CO)4s]， 此 为 真正 的 活性 组 分 。 他 们 
进而 将 该 催化 体系 用 于 连续 甲酸 分 解 产 氢 '23] ， 在 以 三 乙 胺 为 碱 ，[RuzClz (DMSO)4]] AH 
化 剂 时 ， 能 够 以 约 1. 6L/min 的 速率 连续 产生 气体 。 遗 憾 的 是 ， 这 一 催化 体系 所 产生 气体 中 
CO 含量 较 高 ， 通 常 在 200X10-5 以 上 。Czaun 等 [59 也 用 RuCl, 为 前 驱 体 ， 在 无 腾 配 体 的 情 
况 下 催化 甲酸 /甲酸 钠 分 解 产 氧 ， 得 到 类 似 的 结果 ， 即 活性 虽 较 好 但 含有 高 达 0. 27% AY CO. 
他 们 分 离 得 到 一 种 稳定 的 复合 物 [Rus(CO)iz Hs ]， 并 认为 这 是 反应 的 活性 物质 。 在 此 基础 
E, Czaun, Prakash 和 Olah 等 [5] 引 入 三 茶 基 腾 配 体 催化 甲酸 /甲酸 钠 在 水 相 中 的 分 解 。 为 
了 解决 配 体 的 水 溶性 问题 ， 他 们 引入 甲 茶 、SDS 形成 乳液 ， 在 1007C F f£ 4E 4mol/L 的 甲酸 / 
甲酸 钠 (9: D 分 解 ，RuCls/P 2979 1: 2， 反应 速率 为 69.1410 5 mol/(L * s), HAEFL 
液体 系 高 约 7 倍 。 但 仍 有 痕 量 的 CO 生成 。 作 者 再 次 检测 到 了 多 种 Ru REMERA, HA 
可 能 是 催化 活性 物质 。 

Himeda[26] 采 用 4,4'- 二 羟基 -2,2'- 二 联 吡 
ME (4DHBP) Jg fic P B5 Ek HE [558] HE (5, 2mol/L 
的 甲酸 /甲酸 盐水 溶液 分 解 ， 在 90°C P. RW 
TOF 达到 14000h-1， 甲 酸 可 完全 分 解 。 该 催 
化 体系 选择 性 很 高 ， 在 气相 色谱 中 采用 带 甲烷 
转化 器 的 FID 检测 器 ， 没 有 检测 到 CO (<8x 
10-6)。 在 高 达 4MPa 压力 下 ， 该 体系 仍 可 工 
作 。 该 催化 剂 的 性 能 取决 于 pH 值 : 其 甲酸 脱 
氨 活 性 在 酸性 条 件 下 较 高 ， 而 在 碱 性 条 件 下 则 
可 催化 HCO; 的 加 氢 反 应 生成 甲酸 盐 。 原 理 
在 于 配 体 4DHBP 如 图 13-5 所 示 的 酸 碱 平衡 ， 
因此 该 催化 体系 可 以 用 于 以 CO; 为 载体 的 储 
氨 - 放 氢 循 环 。 图 13-5 [Cp *Ir(4DHBP)(OH,) ] ^ 的 酸 碱 平 衡 

Fukuzumi 等 527] 合 成 了 一 种 镀 - 钉 双核 配合 物 (图 13-6)， 在 室温 (250) 下 催化 
0. 83mol/L 的 甲酸 /甲酸 钠 分 解 。 该 催化 体系 的 活性 对 pH 敏感 ， 在 pH=3.8， 即 甲酸 的 等 
电 点 时 达到 最 高 活性 ，TOF 426h !, 1&8 fiM SJ CO 的 生成 。 该 反应 的 机 理 如 图 13-6 所 
示 。 通 过 动力 学 同位 素 效应 等 分 析 ， 作 者 认为 该 反应 的 速率 控制 步骤 是 催化 剂 分 子 的 氢化 物 
与 HsO+ 反 应 放出 Hz, 2012 年 该 研究 组 又 报道 了 一 种 活性 更 高 的 半 三 明治 结构 茶 基 吡 唑 有 
BLEK HEE 92, 在 25°C, pH=2.8 下， 催化 3. 3mol/L 的 甲酸 /甲酸 钾 混 合 物 分 解 产 氧 ， 
TOF 可 达 1880h^! 。 

Nozaki 等 [39] 报道 了 一 种 Ir- 钳 形 配合 物 催化 剂 ， 在 水 相 中 可 催化 甲酸 -三 乙醇 胺 体系 
分 解 制 氧 ,在 60°C F TOF 1000h^! ; 在 叔 丁 醇 为 溶剂 ， 三 乙 胺 为 碱 时 ，80C 下 催化 甲酸 完 
全 分 解 ，TOF 达 1200h-1。 

Xiao 等 [3 报道 了 一 种 Ir 的 环 金属 化 合 物 用 于 甲酸 分 解 。 他 们 以 [Cp * IrClo 12 X Iri 
驱 体 ， 与 多 种 基于 2- 芳 基 - 咪 唑 啉 的 配 体 合 成 配合 物 ， 并 研究 了 配 体 结构 与 活性 的 关系 。 结 
果 表 明 ， 配 体 上 具有 7Y-NH 单元 的 配 体 均 具有 甲酸 脱氧 活性 ， 而 无 此 结构 的 配 体 则 不 能 催化 
甲酸 脱氧 ; 在 环 金属 基 团 对 位 引入 不 同 取代 基 的 研究 表明 ， 给 电子 基 团 有 利于 催化 活性 (A 
13-7)。 机 理 研究 表明 ， 在 该 催化 循环 中 ，Ir-H 氧化 物 的 质子 化 是 决 速 步 又 。 作 者 提出 具有 
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最 佳 性 能 的 催化 剂 结构 如 图 13-7 所 示 , 在 25C 下 催化 5: 2 的 甲酸 /三 乙 胺 混合 物 分 解 ， 初 
始 TOF 可 达 2570h-!:。 此 催化 剂 可 用 于 连续 甲酸 分 解 制 氧 : 在 40C 下 ， 用 10pmol 催化 剂 ， 


从 1.5mL 5 :2 的 甲酸 /三 乙 胺 混合 物 启 动 ， 每 隔 7. 5min 补充 0.05mL 甲酸 ， 可 以 实现 连续 
平稳 地 产 氨 ，2h 内 平均 TOF 为 3340h^! , 
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图 13-7 [Cp*IrH(N^C) ] 催化 甲酸 分 解 机 理 


大 部 分 甲酸 分 解 制 氢 体 系 中 需要 加 入 甲酸 盐 、 胶 等 碱 性 物质 来 促进 反应 ， 但 碱 的 引入 降 
低 了 反应 物 的 储 氧 量 ， 如 5 : 2 的 甲酸 /三 乙 胺 混合 物 的 储 氧 量 〈 质 量 分 数 ) DU 2.3%; # 
发 性 的 有 机 胺 还 可 能 引起 泄漏 和 燃料 电池 中 毒 。 目 前 大 部 分 均 相 催化 体系 在 无 碱 情况 下 的 活 
性 较 低 ， 极 有 必要 开发 无 须 碱 添加 的 高 活性 催化 体系 。 一 种 解决 思路 是 使 用 具有 Bronsted 
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碱 性 的 功能 配 体 。Reek 等 BU] 合 成 了 一 种 基于 腾 功 能 化 磺胺 的 新 型 配 体 METAMORPhos, 
与 [Ir(acac) (cod) ] 形成 Ir-METAMORPhos 复合 物 (A 13-8), KP P.O. 配 体 起 到 内 部 
B 碱 的 作用 。 该 催化 剂 存在 数 种 同形 异 构 体 ， 此 异 构 体 混合 物 具有 很 高 的 活性 : 在 65°C, 
催化 5 :2 的 甲酸 /三 乙 胺 的 甲 茶 溶液 分 解 TOF 达 2938h-!; 催化 甲酸 的 甲 茶 溶液 分 解 的 活 
性 在 65°C Al 85C 433 1050h! 41 3092h ^! ; 在 甲酸 /二 氧 六 烷 为 1 : 1 的 体系 中 ，65C 和 
85'C TOF 分 别 为 951h-1 和 3271h-1。 反 应 气体 中 CO 二 10 X10 。 该 催化 剂 在 纯 甲 酸 中 亦 
可 工作 , 但 由 于 溶解 性 差 ，TOF 仅 为 17h-!。 

Trincado 与 Griitzmacher 等 32] 合成 了 一 种 用 于 甲醇 /水 溶液 产 氨 的 Ru-3 ex Us F6 — 
杂 二 烯 配 体 的 配合 物 催化 剂 ， 如 图 13-9 所 示 。 该 催化 剂 也 可 以 用 于 甲酸 分 解 制 氧 :在 90°C, 
催化 1mol/L 的 甲酸 /二 氧 六 烷 溶 液 反 应 初始 TOF 高 达 24000h-1， 是 目前 报道 的 无 添加 剂 
Ru 系 催化 剂 的 最 高 值 。 
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图 13-8 Ir-METAMORPhos & $57 13-9 Grützmacher 等 报道 的 用 于 无 碱 


添加 剂 甲 酸 分 解 的 Ru 催化 剂 


离子 液体 具有 低 挥发 性 、 强 溶解 性 、 功 能 性 可 调 变 等 特点 ， 可 以 用 于 促进 甲酸 的 均 相 众 
化 分 解 。 兰 州 化 物 所 邓 友 权 和 石 峰 研究 员 [331 将 一 种 氨基 功能 化 的 离子 液体 [iPr NEMIM ] 
Cl [图 13-10 (a)] 用 于 催化 甲酸 分 解 ， 以 [ RuCl; (p-cymene) ]; 为 催化 剂 ， 在 
[iPr; NEMIM ]CI-HCOONa 体系 中 甲酸 分 解 具 有 较 高 活性 [ TOFC60'C) —627h :]。 但 在 
此 体系 中 Ru 催化 剂 会 失 活 ， 无 法 循环 使 用 。 几 乎 同时 ，Dupont 等 [59 使 用 一 种 类 似 的 氨基 
功能 化 离子 液体 [Et NEMIM] Cl [图 13-10(b)] 促进 甲酸 分 解 ， 同样 以 [RuCl (p-cy- 
mene) ]; 为 催化 剂 ， 但 不 用 甲酸 钠 等 碱 性 物质 ，80C TOF 高 达 1540h^! , CO I10X10 5, 
此 催化 体系 可 以 循环 使 用 5 次。Wasserscheid 2H 292 F 2011 年 报道 了 一 个 非常 简单 的 离子 液 
体 催 化 甲酸 分 解体 系 ， 使 用 RuCl; 为 催化 剂 ， 在 [EMMIM] 或 [EMIM] 为 阳离子 的 离子 
液体 中 催化 (Qo: 1) 的 甲酸 /甲酸 钠 分 解 制 氨 。 作 者 比较 了 离子 液体 阳离子 和 阴离子 对 反应 
性 能 的 影响 ,确定 LEMMIM][OAc] [图 13-10¢c)] 的 性 能 最 佳 。 该 体系 在 80°C 和 120°C 
的 TOF 达到 150h-1 和 850h-1，CO 浓度 二 10X10-5， 且 可 以 循环 使 用 达 10 次 。 
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图 13-10 可 促进 甲酸 分 解 制 氢 的 典型 离子 液体 


(2) 非 贵 金属 均 相 催化 剂 

尽管 贵金属 催化 剂 在 高 活性 、 高 选择 性 地 催化 甲酸 分 解 方面 取得 了 令 人 瞩目 的 成 果 ， 但 
贵金属 的 稀缺 性 使 其 成 本 高 郧 ， 开 发 基于 非 贵金属 的 均 相 催化 剂 受 到 了 广泛 的 关注 。Beller 
等 在 2010 一 2011 年 期 间 提出 了 数 种 均 相 Fe 催化 剂 用 于 甲酸 脱 氨 。 他 们 首先 提出 一 种 基于 痰 
基 铁 、 含 氮 配 体 和 三 莱 基 腾 配 体 的 催化 剂 体系 ， 三 者 混合 原 位 生成 的 催化 剂 可 以 在 300W ii 
KT (截取 二 385nm) 光照 下 催化 甲酸 /三 乙 胺 混合 物 选 择 性 分 解 得 到 氢气 [86] 。 分 别 研究 了 金 
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BRELAD. SAMA, A PBUEBUR M, AS Fes (CO), A 和 三 茶 基 腾 的 组 合 
具有 较 佳 的 催化 活性 。 在 Fes (CO) : 三 联 吡啶 : —oE3EE—1: 1 : 1]，5mL(5 : 2) 甲酸 / 
三 乙 胺 十 lmL DMF 溶剂 的 条 件 下 ， 在 60°C 可 见 光照 下 ，3h TON pe 44; 使 用 1,10-4B dE 
罗 啉 或 4,7- 二 莱 基 -1,10- 邻 菲 罗 啉 作为 含 N 配 体 也 可 以 提供 类 似 的 活性 。 在 此 催化 体系 中 ， 
三 茶 基 腾 对 活性 有 贡献 ， 含 氮 配 体 则 起 到 稳定 催化 剂 的 作用 ; 可见 光照 的 作用 是 促使 关键 中 
间 物 种 铁 氨 化 物 的 生成 。 随 后 ， 他 们 发 现 使 用 茶 基 腾 配 体 可 大 大 提高 该 体系 的 催化 活性 CH 
使 用 三 茶 基 腾 为 配 体 时 ， 可 将 该 体系 的 催化 活性 提高 一 倍 G"]。 然 而 此 催化 体系 的 CO 选择 
性 较 高 (二 100X10-6)， 还 难以 实用 化 。2011 Æ, Beller, Laurenczy, Ludwig 等 提出 了 一 
个 新 的 Fe 催化 剂 体系 : 使 用 [FeCBE,22 ] * 6HzO0 为 Fe W, —[2-C— 2E Hk ED 7, 3 ] E 
CPP: ) 为 配 体 ， 在 碳酸 丙烯 酯 溶剂 中 催化 甲酸 分 解 ， 该 反应 无 须 任何 添加 剂 和 碱 ， 在 40°C 
F, PP; 当量 为 1 和 2 时 3h 的 TON 分 别 达 到 825 和 1942。 作 者 进行 了 连续 产 氨 实验 ， 使 
FA 74umol Fe 前 驱 体 ，4 当量 的 PP; 配 体 ， 在 50mL 碳酸 丙烯 酯 中 ， 以 0.27mL/min BAH 
MB. 80°C F TON 达到 92417, TOF 为 5390h~!， 产 气 速率 为 325. 6mL/min，CO 浓度 低 于 
20X10-* 。 该 体系 的 反应 机 理 如 图 13-11 所 示 ， 其 中 Fe-H 氢化 物 仍 为 高 活性 物种 。 
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13-11 Beller 等 提出 的 [Fe(H)PP. ] * 催化 甲酸 分 解 机 理 


Laurenczy 等 535 将 PP; 在 发 烟 硫 酸 中 搅拌 41d， 合成 了 一 种 磺 酸 化 的 PP3TS。 该 配 体 具 
有 水 溶性 ， 可 以 与 Fec) 前 驱 体 在 甲酸 的 水 溶液 中 原 位 形成 催化 剂 。 当 以 Fe(BFi)2 为 前 
驱 体 ， 无须 任何 有 机 溶剂 和 添加 剂 ， 在 80C 下 催化 5mol/L 甲酸 水 溶液 完全 分 解 ，TOF 35 
到 109h^!, CO 浓度 小 于 5X10^5, 

Milstein 等 Bj 报道 了 一 个 铁 基 PNP 钳 形 配 体 化 合 物 [(zBu-PNP)Fe(H); (CO) ][2Bu- 
PNP=2,6-3X( ALT AEE SE ie], 5j Beller 等 的 Fe/PP; 不 同 ， 该 催化 剂 需 在 三 乙 胺 存 
在 的 情况 下 催化 甲酸 选择 性 脱氧 ， 红 外 法 检测 无 CO 生成 。 作 者 研究 了 三 乙 胺 的 用 量 和 溶剂 
MN, 40°C, Æ THF 溶剂 中 ， 三 乙 胺 用 量 为 甲酸 的 5%、25%、50% (摩尔 分 数 ) 时 ， 
活性 逐渐 提高 (TOF 156h-1，176h-1，500h-1)， 而 无 三 乙 胺 则 不 能 反应 。 在 非 质子 化 的 
极 性 溶剂 中 催化 活性 较 高 ， 在 40C 下 ，2 : 1 甲酸 /三 乙 胺 时 ， 溶 剂 THF, DMSO, 1,4-— 
氧 六 烷 中 TOF 分 别 为 520h-1、538h-1、653h-1。 该 催化 体系 暴露 于 空气 之 后 仍 具 有 高 活 
性 ， 在 开放 体系 中 ， 使 用 0.001% (摩尔 分 数 ) 催化 剂 ， 在 1,2- 二 氧 六 烷 溶 剂 中 ， 实 现 了 
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1mol 甲酸 (2: 1 甲酸 /三 乙 胺 ) 的 全 分 解 ， 总 TON 达到 100000。 在 封闭 体系 中 O~ 
lObar) 也 有 较 高 的 活性 (TOF 492h D, 

Hazari 和 Schneider 等 [9 合成 了 一 种 Fe 的 五 配 位 氨基 配合 物 [(i?rPNP)Fe(CO)H] 
或 [(°YPNP)Fe(CO)H], 及 其 相应 的 六 配 位 甲酸 盐 化 合 物 LCP PNHP)Fe(CO)H 
(COsH)] xk [(CYPNHP)Fe(CO)H(COs H)] ,该 体系 使 用 路 易 斯 酸 作 为 助 催化 剂 ， 可 催化 
甲酸 选择 性 脱氧 ，CO 浓度 二 20X10-5。 作 者 尝试 了 NaCl, CaCl, NaBFi, LiBF, 等 多 种 
路 易 斯 酸 ， 其 中 LiBFs 给 出 了 最 高 的 分 解 活 性 。 在 催化 剂 用 量 低 至 0.0001% (摩尔 分 数 ) 
的 、80'C、1,2- 二 氧 六 烷 为 溶剂 、10 : 1 甲酸 /LiBF4 的 情况 下 ， 甲 酸 完全 分 解 ，TON 高 达 
983642, TOF 为 196728h-: ， 是 目前 报道 第 一 行 过 渡 金 属 催化 剂 的 最 高 值 。 

Gonsalvi 等 [使 用 一 种 四 配 位 线形 腾 配 体 (1.1.4.7,10, 10-7528 4&-1, 4, 7 , 10- JU t 3€ 
烷 ，tetraphos-1,P4) 与 FeCI) 合成 催化 剂 ， 用 于 甲酸 分 解 和 碳酸 氢 钠 加 氨 。P4 存在 内 消 
旋 (meso) 和 外 消 旋 (rac) 两 种 异 构 体 ， 其 中 rac-P4 为 配 体 具有 高 催化 活性 ， 而 meso-P4 
则 活性 很 低 。 以 5. 3mmol Fe(BF;)2 * 6H;O0 5 2 f$ rac-P4 原 位 形成 催化 剂 ， 在 40C 催化 
5mL 碳酸 丙烯 酯 中 的 2mL 甲酸 完全 分 解 ，TOF 为 139h-!1; 将 催化 剂量 降 至 5. 3umol，4 
f rac-P4, Æ 60 下 催化 甲酸 分 解 lh TON 达 1544。 然 而 ， 该 催化 剂 的 循环 稳定 性 不 好 。 

除了 铁 基 催化 剂 之 外 ，Myers 与 Berden[42] 报道 了 一 种 Al 和 双 (ASE) 吡啶 配 体形 
RKE, [C*LP^ZAKTHPXI(O-H, CH. 。 该 催化 剂 高 活性 催化 5 : 2 甲酸 /三 乙 
胺 混合 物 脱氧 ，65C 下 的 TOF 高 达 5200h7!, 


13.3.2 ” 非 均 相 催化 剂 


非 均 相 催化 甲酸 分 解 早 在 20 世纪 30 年 代 就 得 到 了 研究 。 在 20 世纪 50—60 FR, PR 
分 解 多 用 为 模型 反应 以 研究 金属 、 合 金 、 氧 化物 等 表面 的 电子 特性 。 由 于 甲酸 盐 物 种 是 多 个 
重要 反应 (甲醇 合成 与 重 整 、 水 气 变换 、CO 或 COs WAS) 催化 剂 表面 的 中 间 物 种 ， 该 
反应 也 被 作为 模型 反应 来 研究 催化 剂 表 面 甲酸 的 吸附 、 解 离 行 为 。 这 些 研究 多 在 气相 和 高 温 
(>100°C) 条 件 下 进行 ， 催 化 剂 种 类 涉及 贵金属 、 非 贵金属 、 合 金 和 金属 氧化 物 。 由 于 高 温 
气相 反应 条 件 较 苛 刻 ， 且 催化 剂 活性 不 高 ， 这 些 工作 没有 引起 制 氨 技 术 研 究 者 广泛 的 关注 。 
Enthaler 等 在 其 2010 年 的 综述 文章 中 对 这 些 早期 的 研究 工作 进行 了 总 结 [43] 。 

Jiao 等 [4 采用 自 旋 极 化 的 密度 泛 函 理论 计算 研究 了 金属 Ni、Pt、Pd 的 (111) m EH 
酸 的 吸附 和 分 解 过 程 。 计 算 结果 指出 气相 甲酸 分 子 在 金属 (111) 面 的 吸附 为 O 一 C 中 的 氧 
原子 优先 吸附 在 表层 金属 原子 上 ， 而 H 一 O 中 的 H 桥 连 在 临近 的 两 个 金属 原子 上 ; 而 甲酸 
根 的 吸附 构 型 则 为 两 个 氧 原子 双 位 吸附 在 表层 金属 原子 上 (图 13-12)。 反 应 过 程 能 量 计 算 
表明 ， 甲酸 首先 脱氧 形成 表面 甲酸 根 物种 (HCOs;H 一 > HCO;* 十 H)， 随 后 甲酸 根 进一步 
脱氧 生成 CO; (HCO2 一 > CO: +H), 该 步骤 的 能 全 最 高 ， 为 整个 反应 的 速率 控制 步 又。 不 
同 金属 表面 的 吸附 反应 过 程 类 似 ， 但 PdC111) 的 有 效能 圣 为 0.76eV， 低 于 NIC. 03eV) 和 
Pt(1. 56eV) Jiao 等 [5 进一步 通过 DFT 计算 考虑 了 在 Ni, Pt. Pd 的 高 指数 晶 面 (211) 
发 生 甲 酸 分 解 的 情况 ， 结 果 表 明 在 fcc 金属 的 (211) 面 上 甲酸 脱 氢 反 应 的 历程 与 (111) qi 
是 类 似 的 ， 甲 酸根 上 的 氢 解 离 仍然 为 速率 控制 步骤 ， 整 个 反应 过 程 的 有 效能 又 在 Ni 上 最 高 ， 
其 次 为 Pd 和 Pt。 

除了 脱 氨 反应， 金属 表面 的 甲酸 分 解 还 可 能 以 脱水 途径 发 生 ， 从 而 产生 CO。 脱 水 反应 
包含 两 个 基 元 步骤 : C—O 键 断 裂 形 成 醛 基 (HCOs。H 一 > HCO 十 OH) 以 及 后 继 的 CO 和 
H:O 生成 (HCO 十 OH 一 > CO+H20). DFT 理论 计算 表明 ， 在 Pd 上 脱水 途径 的 第 一 步 
强 吸 热 ， 且 具有 和 较 高 的 能 又 ， 因 此 通过 催化 剂 设计 实现 选择 性 催化 甲酸 脱 氢 而 不 发 生 脱 水 是 
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图 13-12 Ni (111) 上 (a) 甲 酸 吸附 构 型 ; (b) 甲 酸 脱 氨 生成 甲酸 根 ; (0c) 甲酸 根 脱氧 生成 CO 


可 行 的 [4] 。 

DFT 理论 计算 为 理解 金属 表面 的 甲酸 催化 脱 氨 和 设计 催化 剂 提供 了 有 价值 的 信息 ， 但 
具有 实用 价值 的 甲酸 脱氧 反应 希望 在 水 溶液 环境 中 进行 ， 在 水 溶液 环境 中 金属 表面 的 吸附 和 
反应 需要 考虑 溶剂 效应 等 ， 目 前 还 缺乏 可 靠 的 表面 模型 。Hnu 等 考虑 了 Au. Pt, Pd, Rh 的 
(111) 面 催 化 水 相 甲 酸 分 解 机 理 (图 13-13)L[4J 。 他 们 认为 ， 与 气相 不 同 ， 水 相 的 甲酸 分 解 
应 该 考虑 甲酸 解 离 的 甲酸 根 物 种 在 金属 表面 的 吸附 和 反应 ， 水 合 的 氧 离子 也 在 金属 表面 发 生 
吸附 ， 甲 酸根 脱氧 和 水 合 氢 离子 贡献 的 HC 在 金属 表面 发 生 扩 散 和 反应 结合 成 H; 甲酸 根 
脱氧 后 的 CO: 则 以 碳酸 根 的 形式 溶解 在 水 中 。 计 算 表 明 , 在 Au(111) E, PRRP C 一 H 
断裂 是 速 控 步骤 ; 在 Pt(111) 上 ， 反 应 2H* 一 > H: 是 速 控 步 又; 在 Pd(111) Ec kii 
散 为 速 控 步 又 。 整 个 反应 的 总 能 又 :Au Pt 之 Rh>Pd， 这 与 实验 观察 到 的 活性 是 一 致 的 。 
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13-13 Hu 等 提出 的 水 溶液 中 金属 ( 111 ) 面 上 甲酸 脱 氢 机 理 ”” 


目前 高 活性 的 甲酸 分 解 催化 剂 主要 是 负载 型 的 金属 催化 剂 ， 活 性 组 分 可 为 单 金属 、 双 金 
属 、 三 元 金属 等 。 

(OD 单 金属 催化 剂 

Solymosi 等 比较 了 铀 族 金属 (Pt, Pd, Ru, Ir, Rh) 催化 甲酸 分 解 的 活性 和 选择 
PEOS) 。 碳 负载 的 Pt 族 金 属 催化 甲酸 蒸汽 分 解 的 活性 次 序 为 : Ir 之 Pt 之 Pd 之 Ru>Rh。 此 顺 
序 与 金属 电子 锡 出 功 降低 的 顺序 相同 ， 表 明 接 受 电子 能 力 越 强 的 金属 活性 越 高 。 尽 管 反 应 以 
脱氧 路 径 为 主 ， 但 碳 载 的 Pt 族 金 属 催 化 剂 催 化 甲酸 蒸汽 分 解 产生 氢气 CO 含量 较 高 。Ir/C 
催化 剂 的 氧气 选择 性 最 高 ， 在 200°C 8I T 98. 3% 选 择 性 和 完全 的 转化 率 。 由 于 催化 剂 具有 
高 的 水 气 变 换 活性 ， 引 入 水 蒙 气 可 以 大 大 提高 氧气 选择 性 : 在 110~150C, Ir/C 上 可 以 得 
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到 不 含 CO 的 He. 

Au 催化 剂 在 甲酸 分 解 反应 中 通常 较为 惰性 。Ojeda 和 Iglesia 用 沉淀 沉积 法 制备 了 负载 
量 为 0.61% 的 Au/Al; Os 催化 剂 ， 发 现 该 催化 剂 在 约 350K 下 催化 气相 甲酸 脱 握 ，CO 二 10 
X10 下 。 该 催化 剂 的 活性 比 Pt/ AlsO3 高 1 一 2 个 数量 级 [43] 。 作 者 详细 地 讨论 了 可 能 的 活性 
中 心 和 反应 机 理 ， 推 测 存在 两 类 Au 的 位 点 , 一 是 TEM FT LA 3—4nm 的 Au 纳米 粒子 ， 
这 些 Au 颗粒 具有 CO 氧化 活性 ， 但 不 是 甲酸 分 解 的 活性 中 心 ; 二 是 TEM 不 可 见 的 极 小 的 
Au 位 点 ， 具 有 催化 甲酸 分 解 和 水 气 变 换 的 活性 。 在 这 些 Au 位 点 上 ， 甲酸 分 解 可 能 以 两 种 
机 理 进 行 ， 其 一 是 甲酸 的 解 离 吸附 形成 HCOO* 和 H* ， 随 后 甲酸 根 在 H* 的 辅助 下 分 解 生 
成 H MCO; 其 二 是 O 一 H 和 CH 的 分 步 解 离 ， 随 后 所 得 的 H 发 生 重 组 。 动 力学 同位 
素 效 应 研究 表明 ， 前 一 种 机 理 的 可 能 较 高 。 

曹 勇 等 650 将 Au/ZrO; 催化 剂 用 于 甲酸 /三 乙 胺 混合 物 的 催化 脱氧 。 考 虑 到 Au 催化 剂 
显著 的 尺寸 效应 ， 他 们 通过 仔细 地 调控 Au 在 ZrO. 上 的 沉积 过 程 和 后 期 活化 过 程 制 备 具 
有 高 活性 的 纳米 Au/ZrO; (0.8%, WEDO 催化 剂 。 该 催化 剂 含 有 丰富 的 TEM 不 可 
见 的 亚 纳米 Au 位 点 。 在 40C 下 催化 5: 2 甲酸 /三 乙 胺 混合 液 分 解 ， 初 始 TOF 为 923h^! ; 
50°C IS AY ae TOF 高 达 1593h 1。 该 催化 剂 选择 性 也 很 高 ，CO TR HE —5 X 1075, 507 F 
100h 连续 产 氨 实验 表明 ,平均 产 氧 速率 达到 148L Hz/(h.g Au); TOF 稳定 在 1200h-! 
左右 。 

Au 的 活性 与 载体 有 很 大 关系 。Ross 等 5 研究 了 Pd 和 Au 催化 气相 甲酸 分 解 的 活性 ， 
发 现在 以 碳 为 载体 时 ，Au/C 活性 很 低 : 100°C F Pd/C (1%, 质量 分 数 ) 的 TOF 比 Au/C 
(0. 8%， 质 量 分 数 ) 高 11.8 fi; 而 Au/TiO。(1%， 质量 分 数 ) 的 活性 比 Au/C (0.8%, 
质量 分 数 ) 高 2.7 倍 。 在 400K F, Pd/C 催化 剂 的 产 氧 速率 可 达 0. 04mol/[ min * g(Pd)], 
氧气 选择 性 95%~99%. HF Au/TIO? 具有 高 水 气 变换 活性 ， 引 入 水 蒸气 可 以 有 效 提 高 其 
H: 选择 性 ; Pd 催化 剂 易 吸 附 CO, 在 318K F, CO 中 毒 导致 催化 剂 快速 失 活 。Bulushev 
等 [52] 详 细 比 较 了 AlsO3、ZrOs、CeOs;、LazsO3、MgO 负载 2.5% (质量 分 数 ) Au 催化剂 
的 活性 和 选择 性 ， 发 现 ALLO; 为 载体 催化 活性 最 高 ， 且 催化 活性 随 载 体 中 金属 离子 的 电 负 
性 变化 呈现 火山 性 分 布 ， 说 明 载 体 的 酸 碱 性 对 催化 有 影响 ， 即 载体 可 能 参与 了 甲酸 的 活化 。 
此 外 ， 球 差 校正 透射 电镜 、XPS 和 EXAFS 结果 显示 ，Au/Al;O3 上 Au 为 金属 态 ， 单 原子 
态 的 Au 原子 /离子 含量 很 少 。Anu 催化 剂 上 催化 甲酸 分 解 的 活性 位 本 质 还 有 待 深入 的 研究 。 

Pd 催化 剂 具有 很 好 的 甲酸 分 解 活性 ， 近 年 来 发 展 了 系列 方法 合成 超 细 的 纳米 Pd 用 于 甲 
PABA. Xu 等 [553] 提出 了 一 种 在 纳 孔 碳 材 料 MSC-30 EHR Pd 纳米 颗粒 的 NaOH 辅助 
NaBH, 还 原 方法 ， 即 在 常规 的 NaBH, 还 原 KsPdCls 过 程 中 加 入 NaOH (A 13-14), ， 可 以 
有 效 促 进 金 属 载体 间 相 互 作 用 ， 提 高 Pd 的 分 散 度 。 该 催化 剂 在 50C 催 化 (1: 1) 甲酸 : 甲 
酸 钠 完全 分 解 ， 氢 气 选择 性 100%, TOF 高 达 2623h^! , 


[PdCL(OH);]^- 


@ [Pdcl,(H,0)]~ @ [Paci,(0H)] 3 in £ 


NaOH 辅 助 还 原 


一 一 一 


NaBH, 


MSC-30 MSC-30 MSC-30 


13-14 和 氢 氧 化 钠 辅助 还 原 法 制备 Pd/MSC-30 HEL FY 
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Xu SOU 随后 又 提出 了 一 种 无 水 甲醇 还 原 醋 酸 包 制备 超 细 Pd 溶胶 颗粒 的 方法 。 他 们 发 
现 甲 醇 可 以 作为 一 种 弱 的 还 原 剂 和 表面 稳定 剂 ， 控 制 Pd 的 成 核 并 防止 其 聚 并 长 大 。 该 Pd 
溶胶 粒子 可 以 转移 固定 到 Vulcan XC-72R 炭 黑 载体 上 。 所 得 的 Pd/C 催化 剂 上 Pd 粒 径 为 
(1.4 士 0.3)nm， 活 性 极 高 ,在 50C 和 60C 下 催化 (1 : 1) PR: 甲酸 钠 分 解 ，TOF 分 别 
高 达 4452h-1 和 7256h-1 (图 13-15), 


TETOF--4765.3(1/T)*23.4 
iic E,-39.6kJ/mol 


温度 /'C 


时 间 /min 
(a) (b) 
13-15 甲醇 还 原 法 制备 的 Pd/C 催化 剂 催化 甲酸 /甲酸 钠 溶 液 在 不 同 温度 下 的 〈 a ) 
产 气 曲线 和 ( b ) FA TOF (B 
( 甲酸 : 甲酸 钠 = 1: 1， npy/nag= 0. 006 ) 9" 


曹 勇 等 55] 用 还 原 氧化 石墨 片 负 载 约 2. 4nm 的 Pd 纳米 粒子 (Pd/r-GO)， 催 化 甲酸 钾 水 
溶液 分 解 产 氨 。 在 80°C F, Pd/r-GO 催化 4. 8mol/L 甲酸 钾 溶 液 分 解 的 初始 TOF 高 达 
11299h-!; 在 长 时 间 实 验 中 ,该 催化 剂 催化 20mL 4. 8mol/L 甲酸 钾 分 解 连 续 产 生 2. 2L A 
气 ，TON 高 达 142700。 有 趣 的 是 ， 还 原 氧 化 石墨 片 负 和 载 的 Au. Ir, Pt, Ru, Rh 均 无 活 
Tk; 活性 炭 、 炭 黑 、 碳 纳米 管 等 负载 Pd 活性 均 不 如 Pd/r-GO。 作 者 认为 这 是 Pd 与 1-GO 之 
间 的 协同 所 致 ， 由 于 Pd M5 r-GO 间 的 晶 格 失 配 ， 造 成 Pd 晶 粒 内 应 力 ， 这 种 内 应 力促 进 
了 催化 活性 。 该 催化 剂 亦 可 高 活性 催化 碳酸 氧 钾 加 氧 反应， 从 而 构成 一 个 储 氧 - 放 氢 循环。 

草 勇 等 656 提出 采用 氮 挫 杂 的 碳 材料 为 载体 ， 利 用 挫 杂 的 吡啶 型 含 氮 位 点 与 Pd 之 间 的 
相互 作用 改变 Pd 催化 剂 的 电子 特性 ， 可 以 提高 Pd 的 甲酸 分 解 活性 。 他 们 用 壳 聚 糖 和 三 聚 
氰 胺 混合 物 热 解 制备 挫 氮 的 碳 载 人体， 在 其 上 负载 10% 的 Pd (EA HELA. XPS. CO 吸附 红 
外 等 结果 表明 ， 金 属 载体 间 存 在 强 的 相互 作用 ， 含 氮 载 体 上 的 电子 转移 到 Pd 上 ， 有 效 调节 
T Pd 的 催化 活性 ， 载 体 中 含 氮 量 越 高 ， 甲 酸 分 解 的 活性 越 高 (图 13-16) 。 该 催化 剂 在 室温 
催化 100mL 无 任何 添加 剂 的 1mol/L 甲酸 分 解 ，600min 甲酸 转化 率 达 到 90%， 总 TON 达 
到 50040, TOF 可 达 5530h-1 ， 产 物 中 无 CO， 循环 6 次 催化 剂 无 失 活 。 

XuQiang 等 ("在 氧化 石墨 片 表 面 首先 修饰 对 茶 二 胺 ， 然 后 用 NaBH, 还 原 负 载 
KsPdCls ， 表 面 茶 二 胺 修饰 有 利于 形成 高 分 散 的 超 细 Pd 粒子 ,平均 粒 径 二 1. 5nm。 该 催化 
剂 在 50C 下 催化 (1: 1) 甲酸 /甲酸 钠 分 解 ，TOF 高 达 3810h-1， 且 产物 中 无 CO。 即 使 在 
纯 甲 酸 溶液 中 ，50C 和 室温 下 依然 得 到 了 较 高 活性 ，TOF 分 别 为 1500h ! fil 216h 1。 

当 贵 金属 粒子 粒 径 很 小 时 ， 防 止 其 聚 并 、 脱 落 从 而 发 生 失 活 变 得 非常 重要 。 于 吉 红 
等 [58] 采 用 原 位 水 热合 成 方法 将 超 细 的 Pd 粒子 限 域 在 MFI 型 全 硅 沸 石 孔道 中 ， 有 效 地 避免 
了 以 上 问题 。 该 催化 剂 将 0. 3 一 0. 6nm 的 Pd 团 复 封装 在 沸石 孔道 中 ， 用 于 催化 (1: D 甲 
酸 / 甲 酸 钠 分 解 ，50C 和 25C 下 TOF 分 别 为 3027h-1 和 856h-1， 循 环 使 用 5 次 无 失 活 。 

Bulushev 等 提出 了 用 单 原 子 的 Pt 族 金属 催化 剂 催化 甲酸 分 解 喇 '60J 841] H BR AY 
碳纤维 等 (NC) FARR Pd, Pt, Ru 等 ， 用 于 蒸汽 相 甲 酸 的 分 解 ， 发 现 使 用 氮 挫 杂 的 碳 载体 
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图 13-16 Pd/CN, 催化 剂 上 表面 吡啶 氮 /Pd 摩尔 比 与 甲酸 分 解 初始 活性 间 的 关系 


的 催化 剂 活 性 均 得 到 了 提高 。Pd/NC 催化 剂 100°C 催化 甲酸 蒸汽 分 解 的 TOF 达到 436h 71 , 
ABA BUA AIA BAY Pd 粉 高 3 一 4 倍 。 作 者 通过 球 差 校正 电镜 等 观察 到 了 Pd 单 原子 ， 
结合 X 射线 近 边 精细 结构 分 析 等 ， 证 明 Pd 与 吡啶 氮 发 生 配 位 ， 提 出 位 于 石墨 烯 片 开 放 边 缘 
的 吡啶 氮 原 子 与 Pd 配合 形成 的 位 点 可 以 作为 甲酸 脱氧 的 活性 中 心 ， 如 图 13-17 所 示 。 这 些 
工作 证 明了 单 原子 催化 甲酸 分 解 是 可 行 的 ， 但 是 目前 单 原子 铂 族 催化 剂 的 活性 和 选择 性 还 较 
低 ， 特 别 是 还 不 能 催化 更 有 实用 价值 的 液 相 甲 酸 脱氧 反应 。 


13-17 ”甲酸 在 两 个 吡啶 氮 稳 定 的 孤立 Pd RF LEMAR MAR 


(2) 双 金 属 催化 剂 

Pd/C 催化 剂 有 较 好 的 甲酸 分 解 活 性 ， 但 脱水 反应 产物 CO 会 吸附 在 Pd 表面 造成 失 活 。 
邢 痢 等 用 对 CO 吸附 较 弱 的 铜 族 金 属 Au、Ag、Cu 与 Pd 形成 合金 ， 用 于 甲酸 /甲酸 钠 溶液 
的 脱 氢 反应 [60 。 结 果 表 明 ，PdAu 和 PdAg 合金 〈 载 体 为 炭 ，20% Pd) 大 大 提高 了 甲酸 分 
解 的 产 氢 量 ，PdAu 的 活性 优 于 PdAg。 作 者 优化 了 Pd 和 第 二 金属 组 分 的 比例 以 及 甲酸 / 甲 
酸 钠 比例 等 条 件 。 在 PdAg/C 催化 剂 上 (20% Pd, npa: nag™3: 1), A 9. 94mol/L 甲酸 - 
3. 33mol/L 甲酸 钠 溶 液 为 反应 物 ， 进 行 了 240h 的 产 氢 实验 ，365K 下 的 产 气 速率 稳定 在 约 
80mL/Cmin。g)， 产 物 中 CO<100X10-*。Au、Ag 削 弱 了 CO 的 吸附 , 但 PdAu 和 PdAg 
合金 催化 剂 上 仍然 表现 为 初期 反应 很 快 ， 而 后 期 反应 缓慢 。 在 催化 剂 中 引入 CeO2 (H2 0). 
可 进一步 削弱 CO 的 吸附 ， 使 得 反应 后 期 的 活性 也 保持 较 高 。 该 课题 组 又 进一步 提出 了 
PdAu@Au/C 的 核 壳 型 催化 剂 结构 [62] ， 利 用 外 表面 Au 层 的 弱 CO 吸附 ， 有 效 阻 止 了 催化 
剂 的 毒化 现象 。 该 催化 剂 在 92 下 ， 催 化 6. 64mol/L 甲酸 /6. 64mol/L 甲酸 钠 溶 液 分 解 ， 在 
30h 内 产 气 速率 稳定 在 约 99mL/(min，g)， 产物 中 CO 含量 约 为 30X10^*, 

Tsang 等 [655 提出 了 另 一 种 核 壳 结构 双 金 属 催化 剂 的 设计 。 与 前 述 不 同 ， 他 们 将 1 一 10 
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原子 层 的 活性 金属 Pd 沉积 在 Ag. Rh, Au, Ru, Pt 等 金属 颗粒 表面 。 单 金属 催化 剂 的 活 
性 次 序 为 : Pd>Rh>Pt~Ru>Au>Ag; 较 之 相应 的 单 金属 催化 剂 ， 核 过 结构 催化 剂 M@ 
Pd 的 活性 均 有 所 提高 ，Ag@Pd 催化 剂 的 活性 最 高 ;在 相同 的 金属 含量 下 (Ag : Pd=1: 
D, ， 核 壳 结 构 催 化 剂 的 活性 也 远 高 于 同样 组 成 的 Pd-Ag 合金 催化 剂 。 以 Ag@Pd (1:1) 为 
催化 剂 ， 在 50°C 催化 10mL 的 1mol/L 纯 甲酸 分 解 ， 产 氧 速率 达到 (5. 60 士 0.05)L/Cg。 
h), TOF 达 252h ! , 产物 中 CO 二 10X10-5。 可 能 有 两 种 机 制导 致 了 核 壳 结构 Ag@Pd [fit 
化 剂 的 性 能 提高 ,一 是 核 金 属 与 这 金属 晶 格 间距 的 差异 导致 的 壳 层 金 属 应 力 ; 二 是 核 金属 与 
壳 层 金属 间 的 配 体 效 应 导致 壳 层 金属 的 电子 02 
特性 受到 核 金 属 的 影响 ， 从 而 改变 了 外 层 金 
属 的 催化 活性 。 作 者 发 现 核 金 属 的 电子 逸 出 
功 与 相应 核 壳 结构 催化 剂 的 活性 具有 近乎 线 
性 的 关系 (图 13-18) ， 且 壳 层 厚度 从 1 一 2 层 
增加 到 5 一 10 层 时 活性 显著 下 降 ， 因 此 推断 第 
二 种 影响 ， 即 两 种 金属 间 的 电子 相互 作用 起 
到 主要 的 作用 。 由 于 Ag 与 Pd 间 的 功 函 数 差 
最 大 ， 因 此 电子 促进 效应 最 为 显著 。Kwan- 
Young Lee 和 Hyung Chul Ham 等 [146] 对 该 类 
核 过 结构 催化 剂 进行 了 DFT 理论 计算 和 微 动 T 
力学 研究 ， 也 支持 了 以 上 两 种 效应 都 会 影响 

Pd 壳 层 催化 活性 ， 并 通过 计算 预测 了 以 Cu 

为 核 时 ，Cu@Pd 催化 剂 的 活性 可 能 进一步 提 Ca 45 5 55 6 65 


0.16 


0.12 


甲酸 分 解 速率 /mmol/b) 


高 : 理论 研究 表明 Cu@Pd 的 活性 可 能 比 Ag 电子 逸 出 功 /eV 
@Pd 高 近 2 个 数量 级 。 图 13-18 M@Pd 催化 剂 核 金属 电子 逸 出 功 与 
Tsang 等 进而 将 这 种 通过 表面 电子 效应 调 甲酸 分 解 活 性 之 间 的 关系 


控 改 善 活性 的 方法 扩展 到 其 他 金属 [6 甚至 有 

机 分 子 [s5] 。 他 们 用 聚 对 葵 乙 烯 磺 酸 、 聚 丙烯酸 、 聚 乙烯 吡咯 烷 酮 、 聚 烯 丙 胺 、 聚 乙烯 胺 等 
对 商业 Pd/C 催化 剂 进行 修饰 ， 表 面 吸附 的 有 机 分 子 将 电子 转移 到 Pd 上 ， 使 Pd 表面 更 富 电 
子 。 由 于 这 种 表面 电子 效应 ， 虽 然 部 分 金属 位 点 被 占据 ， 但 修饰 后 的 Pd/C 活性 更 高 。 在 烯 
两 基 胺 修饰 的 (10%) Pd/C 上 ，1. 44mol/L 甲酸 溶液 分 解 产 氢 的 TOF 高 达 1352h7!, 

Xu Qiang 等 [66 用 乙 二 胺 接 枝 修饰 介 孔 结构 的 金属 有 机 框架 MIL-101 (孔径 2.9 — 
3.4nm), Matti HAuCl 与 HzPdCl ， 经 200'C 氧气 还 原 后 得 到 金属 有 机 框架 负载 的 
Au-Pd 合金 催化 剂 。Au-Pd 合金 与 载体 间 的 强 相 互 协同 作用 提高 了 催化 甲酸 /甲酸 钠 溶液 分 
解 的 活性 ， 且 CO 中 毒 得 到 缓解 。 

Xu Qiang 等 [6] 还 提出 了 一 种 新 的 非 贵金属 牺牲 剂 法 在 还 原 氧 化 石墨 烯 上 担 载 超 细 
AgPd 粒子 。 该 法 利用 Co(CH; COOH): 在 NaBH, 还 原 后 形成 可 溶 于 磷酸 的 Cos (BOs )，， 
用 NaBH, 还 原 摩 尔 比 为 6 : 0.1: 0.9 AY Co(CH3COOH)2, AgNO; fll KPdCls 溶液 ， 随 
后 用 磷酸 刻 蚀 Co， 得 到 石墨 烯 担 载 的 高 分 散 的 AgPd 粒子 。 该 催化 剂 在 50'C 催 化 1: 2.5 的 
甲酸 /甲酸 钠 溶 液 分 解 ，TOF 高 达 2623h ! , 

(3) 三 元 金属 催化 剂 

目前 催化 甲酸 分 解 的 非 均 相 催 化 剂 以 贵金属 为 主 。 蒋 青 和 如 俊 敏 等 [65 提出 了 一 种 
Vulcan XC-72 2X 3& fA HLA CoAuPd/C 三 元 金属 催化 剂 ， 用 硼 氢 化 钠 共 还 原 贱 金属 Co 和 贵 金 
属 的 盐 混合 溶液 〈 图 13-19) ， 降 低 了 贵金属 的 用 量 。 优 化 的 金属 配 比 为 Coo. 30 Auo. 35 Pdo. 3s 5 
该 催化 剂 在 室温 下 催化 无 添加 剂 的 甲酸 溶液 分 解 的 初始 TOF 达到 80h-1。Pd 是 关键 的 活性 
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组 分 ， MA Au 或 Co 都 没有 活性 ， 但 Co 的 引入 大 大 增强 了 AuPd/C 的 活性 。 用 类 似 的 方法 


合成 的 Nio. io Auo.15 Pdo.4s/C 催化 剂 也 具有 较 好 的 活性 ， 室 温 下 催化 甲酸 分 解 的 TOF 为 
12. 4h-1 ， 选 择 性 100 960991 , 


CoAuPd "a >? HCO,H 
Qo 
分 解 
tt 


Carbon 


13-19 CoAuPd/C 三 元 金属 催化 剂 的 制备 和 甲酸 分 解 示意 


Zahmakiran 等 ("中 提出 了 一 种 活性 类 负载 的 PdNiAg/C 催化 剂 。 通 过 硼 氢 化 钠 共 还 原 
法 ， 可 得 到 平均 粒 径 为 5. 6nm 的 三 元 金属 催化 剂 ， 在 50C 下 催化 1 :1 甲酸 /甲酸 钠 溶液 的 
TOF 达到 了 85h 1， 氧气 选择 性 接近 100%. 

Luo 等 [7 在 油 胺 中 用 2- 甲 基 吡 啶 -N- 甲 硼 烷 还 原 乙 酰 丙 酮 氏 、 硝 酸 银 、 乙 酰 丙 酮 名 的 
混合 溶液 ， 得 到 单 分 散 的 CoAgPd 纳米 粒子 ， 粒 径 为 2.8nm。 将 此 纳米 胶体 颗粒 负载 在 石 
墨 烯 上 得 到 甲酸 分 解 催化 剂 ， 优 化 的 金属 配 比 为 Co1.6 Agez.2Pd36.2 。 此 催化 剂 在 室温 下 催化 
9: 1 的 甲酸 /甲酸 钠 分 解 TOF 为 110h ^! , 


19.4 甲酸 分 解 制 氢 技 术 及 设备 


虽然 近 十 年 来 甲酸 分 解 制 氢 得 到 了 较 广 泛 的 关注 ， 多 种 高 性 能 的 均 相 或 非 均 相 众 化 剂 被 
开发 出 来 ， 但 是 到 目前 为 止 ， 甲 酸 分 解 制 氧 还 未 得 到 实际 应 用 ， 有 关 其 装备 及 工程 问题 的 研 
发 工作 较 少 。 

许多 研究 组 均 声 称 在 实验 室 中 实现 了 连续 的 甲酸 分 解 产 氨 。2011 年 ，Laurenczy 等 [721 
较 详 细 地 描述 了 他 们 用 于 甲酸 脱氧 的 装置 。 如 图 13-20 所 示 ， 该 装置 由 甲酸 储 钠 、 反 应 髓 、 
泵 及 换 热 器 等 组 成 。 反 应 器 为 5L， 填 充 1.5L lmol/L 的 甲酸 钠 水 溶液 ， 使 用 11. 8g 
RuCl; * 3H2O 和 51. 2g Na; TPPTS 作为 催化 剂 (图 13-3) 。 利 用 反应 器 的 自由 空间 进行 气 
液 分 离 并 防止 起 泡 或 雾 沫 造成 液体 夹带 ， 并 对 产品 气体 进行 冷凝 冷却 等 减少 水 蒸气 带 出 。 该 
装置 产 气量 约 为 30L/min 的 H2/COs 混合 气 ， 假 设 燃料 电池 效率 为 50% ， 该 产 氢 量 可 以 满 
足 1kW 燃料 电池 的 需要 。 该 实验 室 装置 经 过 一 年 以 上 的 安全 运行 ， 无 须 更 换 催 化 剂 溶液 。 


图 13-20 Laurenczy 组 提出 的 1kW 级 甲酸 分 解 制 氢 机 ( H2/CO; 混合 气流 量 30L/min ) ^7 
1— B AR AE; 2 一 泵 ; 3 一 套 管 换 热 器 ; 4 一 反应 器 ; 5 一 换 热 器 ; 6，7 一 冷凝 分 离 器 ; 8 一 质量 流量 控制 仪 
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Beller 等 I" 引 提 出 了 一 套 完整 的 甲酸 连续 分 解 制 氨 的 装置 设计 。 如 图 13-21 所 示 ， 该 装置 
包括 4 个 主要 部 分 : 高 压 反 应 器 ， 甲 酸 供给 系统 ， 气 体 净化 单元 和 定量 分 析 单 元 。 甲 酸 供给 
量 由 泵 和 液体 流量 计 控 制 ， BC aE AA RE, SABER. RUE RE. TEE HEA 
连 ， 尽 可 能 除去 带 出 的 液体 或 蒸汽 。 反 应 器 装 有 压力 和 温度 传感器 ， 可 以 监控 压力 上 升 指示 
气体 的 产生 。 他 们 用 9. 55umol RuCl: (benzene): 和 115pmol dppe 配 体 为 催化 剂 ， 在 反应 器 
中 加 入 20mL 二 甲 基 辛 胺 ， 以 134 L/min 的 流速 录入 甲酸 ， 在 室温 下 运行 45d， 氧气 速率 稳 
xe TE 0.8L/h， 产 物 中 CO=2X10“。 如 提高 反应 温度 ， 增 大 甲酸 剂量 ， 在 优化 的 反应 条 件 
下 可 以 达到 47L/h 的 产 氧 速率， 可 满足 70W 燃料 电池 的 需要 。 

一 一 电路 

一 一 一 液体 管 路 


= 气体 管 路 


压力 监测 器 


液体 流量 计 气体 流量 计 


PNA 


13-21 Beller 组 提出 的 连续 甲酸 分 解 产 所 装置 "” 


19.9 甲酸 分 解 制 氨 技 术 的 优点 和 问题 


甲酸 作为 液 相 储 氢 介 质 具 有 体积 容量 较 高 、 安 全 、 易 输 运 等 优势 ， 特 别 适合 作为 与 移动 
或 分 布 式 的 质子 膜 燃料 电池 供 氨 单元。 甲酸 作为 氧 能 载体 有 以 下 优势 : 

(D 与 甲酸 直接 燃料 电池 相 比 ， 甲 酸 作为 储 氧 - 放 氧 的 载体 具有 技术 优势 。 甲 酸 可 以 直接 
作为 燃料 形成 直接 甲酸 燃料 电池 (DFAFC)。Tekion 燃料 电池 技术 公司 曾 投资 建立 了 
DFAFC 的 电 堆 ， 并 于 2006 年 与 BASF 合作 运行 此 电 堆 ,但 是 该 示范 装置 之 后 一 直 没 有 得 
到 更 新 发 展 ， 原 因 可 能 是 催化 剂 失 活 问题 没有 得 到 解决 。 而 将 甲酸 作为 储 氨 载体 与 较 成 熟 的 
氧 燃 料 电 池 结 合 则 可 克服 此 问题 ， 是 甲酸 利用 较 好 的 路 线 。 

O 在 甲酸 脱氧 反应 选择 性 较 高 的 情况 下 ， 甲 酸 脱氧 主要 产生 COS AUR BEA CO, Ho 
量 CO; 排放 量 为 2m? COz;/m? Hs 。 然 而 ， 甲 酸 脱氧 与 CO: 加 氧 生成 甲酸 可 以 构成 CO. 循 
环 利用 的 有 效 途 径 ， 有 利于 降低 未 来 氢 能 技术 生命 周期 的 碳 排放 (图 13-22) 。 以 甲酸 脱氧 
十 燃料 电池 车 方案 为 例 ， 测 算 表 明 ， 采 用 可 再 生 制 氧 技术 ， 配 合 大 气 或 工业 尾气 中 CO» 的 
捕获 ， 可 以 将 燃料 电池 车 的 碳 排放 从 235kg/km 降低 到 低 于 10kg/kmU* 。 

O 虽然 甲酸 的 储 氧 密度 只 有 4.4% (质量 分 数 )， 但 甲酸 在 产 氨 的 同时 释放 出 COS. 2 
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g CO,/km 
电解 水 制 氢 : 235 
PUL Hill A: 85 


Em Re 


HCOOH P 
oro o 


13-22 甲酸 作为 氢 载 体 的 燃料 电池 车 路 线 "”” 


显著 降低 系统 的 重量 ;而 传统 的 储 氢 方案 随 着 氢 的 消耗 体系 重量 变化 则 很 小 。 这 一 特点 会 导 
致 以 甲酸 供 氧 的 燃料 电池 车 虽然 在 满 填 充 量 运行 时 能 量 密度 低 于 储 氢 方 案 ， 但 随 着 甲酸 的 消 
耗 ， 在 燃料 消耗 到 一 定 程 度 时 系统 的 能 量 密度 反而 可 能 高 于 储 氧 方案 。 

虽然 近 20 年 来 甲酸 制 氧 技术 得 到 了 长 足 的 发 展 ， 但 仍 有 以 下 关键 问题 还 需要 加 以 解决 : 

O 虽然 已 经 开发 出 了 许多 高 性 能 的 甲酸 分 解 催化 剂 ， 但 仍 有 必要 持续 发 展 高 活性 、 高 
稳定 性 、 低 成 本 的 新 型 催化 剂 。 目 前 成 功 的 均 相 催化 剂 成 本 均 较 高 ; 非 均 相 催化 剂 的 活性 和 
选择 性 虽然 近年 来 有 了 长 足 的 进展 ， 但 还 与 均 相 催化 剂 有 一 定 差距 ， 且 多 以 贵金属 为 活性 物 
质 。 以 甲酸 制 氧 为 基础 的 燃料 电池 车 的 电池 效率 若 以 58% 计 ， 其 耗 氧 速率 将 达到 
0. 713mmol/(s + kW) ; 相应 地 甲酸 分 解 反 应 器 的 供 氧 能 力 若 以 2 倍 元 余 量 设计 ， 将 达到 
1.43mmol/(s。kW)。 在 此 要 求 下 ， 催 化 剂 用 量 与 其 活性 (TOF) 成 反比 。 因 此 提高 活性 
可 以 有 效 降低 催化 剂 在 整个 系统 中 的 成 本 。 

O 在 实际 应 用 中 ， 甲 酸 分 解 产生 的 混合 气体 还 需要 加 以 分 离 ， 除 去 痕 量 CO MAGA 
气 等 量 的 CO* 。 目 前 的 研发 工作 还 很 少 考虑 气体 分 离 对 系统 的 成 本 和 运行 带 来 的 影响 。 对 
燃料 电池 车 等 应 用 ， 可 能 需要 增加 膜 分 离 单元 除去 CO* ， 防 止 其 在 电池 中 累积 : 对 于 其 他 
应 用 ， 变 压 吸附 等 也 是 可 行 的 方案 。 

© 系统 层面 的 工程 问题 研究 和 优化 应 得 到 重视 以 推进 甲酸 分 解 制 氢 技 术 的 实用 化 。 
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A (NH) HAALAW. HFA AW BOW 17.6%, 能 量 密度 3000W * 
h/kg， 高 于 汽油 、 甲 醇 等 燃料 ， 液 氨 的 单位 体积 氧 浓度 为 12. lkg/100L, fe T i e AS 
7.06kg/100L。 氮 的 密度 为 0.7kg/m; ， 在 常温 、 常 压 下 是 以 气态 形式 存在 。 氨 在 标准 大 气 
压 下 的 液化 温度 为 25'C ， 容 易 液 化 ， 能 耗 较 小 ; 氨 以 液态 形式 存在 便于 储存 和 运输 。 氨 的 
空气 中 燃烧 范围 为 15% 一 34%% (质量 分 数 )， WHR); AAS, tha wR, A 
易 积聚 ， 氮 的 储存 比较 安全 。 氮 虽然 有 毒 ， 但 其 毒性 相对 较 小 ， 而 且 氮 具有 强烈 的 刺激 性 气 
味 , 一 旦 发 生 泄漏 很 容易 被 发 现 ， 可 以 及 时 采取 措施 。 此 外 ， 毛 分 解 只 生成 氮气 和 和 氢气， 没 
有 CO 副 产 物 的 生成 。 这 是 一 个 零 碳 的 过 程 ， 但 是 NH; 的 重 整 气 中 会 有 残余 NH 和 No. 
会 不 利于 某 些 燃 料 电 池 的 电解 质 及 电极 的 正常 运行 ， 因 此 一 定 要 增加 分 离 过 程 予 以 清除 。 

众所周知 ， 用 含 碳 物 质 〈 如 甲醇 、 甲 烷 、 汽 油 等 ) 制 得 的 氧气 中 不 可 避免 的 含有 CO. 
(xz 二 1]，2)， 这 些 碳 的 氧化 物 即 使 在 浓度 很 低 的 情况 下 也 能 降低 燃料 电池 电极 的 活性 。 而 用 
液 氨 作 为 氢 源 ， 由 于 所 中 氢 的 质量 分 数 (17. 6%) 和 人 能量 密度 (3000W + h/kg) 比 甲醇 和 
其 他 燃料 的 都 要 高 ， 是 一 种 极 好 的 储 氨 中 间 体 ， 且 分 解 产生 的 氧气 不 含有 CO. MNO Al 
此 对 环境 没有 污染 。 与 其 他 现 有 制 氨 工 艺 相 比较 ， 具 有 产 氧 量 高 ， 安 全 性 好 ， 流程 简 单 ， 价 
格 低廉 ， 相 关 技 术 成 熟 等 优点 ， 符 合 中 小 规模 制 氧 灵 活 而 经 济 的 原则 ， 有 良好 的 应 用 前 景 。 
早 在 20 世纪 中 期 ， 液 氨 就 已 经 作为 一 种 行 之 有 效 的 能 源 载体 而 受到 人 们 的 广泛 关注 。 由 于 
它 比 用 含 碳 材 料 制 氧 有 着 不 可 比拟 的 优越 性 ， 所 以 人 们 逐渐 开始 把 研究 兴趣 放 在 选择 氮 作 为 
所 的 载体 0-~3] 。 尤 其 是 近年 来 ， 伴 随 着 燃料 电池 技术 的 飞速 发 展 ， 氨 分 解 制备 无 CO， 燃料 
电池 用 氢 技 术 正 在 逐渐 成 为 催化 研究 的 热点 之 一 -5。 可 见 ， 选择 氮 作为 氢 源 更 为 经 济 、 
实用 。 


14.1 氢 制 氧 原理 
144.1. 氢 分 解 制 氢 的 热力 学 


氨 分 解 制 氢 是 一 个 比较 简单 的 反应 体系 ， 其 反应 方程 式 如 下 : 
NH; = — 0. 5N2 +1. 5Hz AH (298K) =47. 3kJ/mol (14-1) 
该 平衡 体系 仅 涉 及 NH, No 和 He 三 种 物质 。 由 于 该 反应 弱 吸 热 且 为 体积 增 大 反应 ， 
所 以 高 温 、 低 压 的 条 件 有 利于 氨 分 解 反 应 的 进行 。 根 据 氨 分 解 反 应 的 热力 学 常数 可 以 计算 出 
不 同 温度 、 压 力 下 氨 分 解 反 应 的 转化 率 ， 结 果 如 表 14-1 所 示 。 可 以 看 出 ， 常 压 下 ，400'C 时 
氨 的 平衡 转化 率 即 可 高 于 99%， 这 表明 在 较 低 温度 下 实现 氨 的 高 转化 率 是 可 能 的 。 继 续 提 
高 反应 温度 后 氨 转 化 率 变化 较 小 ， 当 温度 高 于 600C ， 氮 的 平衡 转化 率 高 于 99. 9%， 接 近 完 


全 转化 。 


氮 分 解 制 氢 的 热力 学 平衡 转换 参数 可 见 表 14-1。 


Eam 5^ 


解 制 氨 的 热力 学 平衡 转换 参数 
E NN 
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i=: 1atm- 103. 325kPa. 


14.1.2 


氮 分 解 制 氨 的 动力 学 


大 量 研究 从 合成 所 的 可 逆反 应 - 氨 分 解 反 应 来 研究 合成 氮 机 理 并 发 现 反 应 原料 No 在 催 
化 剂 表 面 的 解 离 吸附 是 氨 合 成 过 程 的 速率 控制 步骤 。 然 而， 单纯 以 制 氧 为 目的 的 氨 分 解 机 理 
研究 比 氨 合 成 过 程 更 复杂 ， 其 与 反应 路 径 、 催 化 剂 种 类 及 反应 条 件 等 因素 息息相关 。 到 目前 
为 止 ， 学 者 们 普遍 认为 NH; 在 催化 剂 表面 分 解 主要 是 由 一 系列 逐 级 脱氧 过 程 组 成 ， 见 反应 
式 (14-2) 一 式 (14-7)， 气 相 NH; 分 子 逐 级 脱 H 需要 的 能 量 见 表 14-2. 


2726 


lgK —— 十 2， 144 


1373 
lgK — T Oe 3411gT +0. 41—10 ? T +2. 303 
2462 
lgK — cm 0. 99T 
688 
lgK =F 0.9 
131 
lgK = Tt 42 
3410 
lgK — WT 61 


lgK — —3110--2. 72T 


1225 
lgK — —T 9 845 


2NHs,,—— 2NHs3,aa 
2NH3, a= 2NHa2,ad +2Haa 


(14-2) 
(14-3) 


Us MY CE aa) 
第 一 级 解 离 (E1) 
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2NH2,44—— 2NHa T-2Haa 次 级 解 离 (E1) (14-4) 
2NHaa== 2Nad 十 2Haq (14-5) 
6H 3H2,47——: 3H2,; 脱 附 (H;) (14-6) 
2Naa——- Noe,ad— N2,g 脱 附 (Ns) (14-7) 


E: g RR AB”, “ad” RE “RMA”. 


N—H 键 的 解 离 能 
区 7 


107.6+0.1 


93. 0 4.0 © 
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Research,2003,36:255-263, 

@ Su K,Hu X L,Li X Y,et al.High-level ab initio calculation and assessment of the dissociation and 
ionization energies of NH; and NH; neutrals or cations.Chemical Physics Letters, 1996,258:431-435. 

@ Tarroni R.Palmieri P, Mitrushenkov A,et al.Dissociation Energies and heats of formation of NH 
and NH' .The Journal of Chemical Physics.1997,106:10265-10272. 

@ Grela M A,Colussi A J.Decomposition of methylamono and aminomethyl radicals. The heats of 
formation of methyleneimine (CH;— NH) and hydrazyl (N5 Hs) radical.International Journal of Chemical 
Kinetics, 1988,20:713-718. 


目前 关于 氮 分 解 机 理 的 研究 主要 集中 在 速率 控制 步骤 上 ， 而 速率 控制 步骤 分 为 NHs BU 
N 一 H 第 一 次 解 离 生 成 NH; 十 H 或 催化 剂 表面 吸附 态 产 物 氮 原 子 的 重组 脱 附 生 成 Ns 两 种 情 
况 。 科 学 工作 者 以 Pd 和 Ni 催化 剂 为 代表 ， 通 过 实验 和 密度 泛 函 理论 计算 来 研究 氨 分 解 过 
程 中 的 速率 控制 步骤 ， 分 别 研究 了 NH; 在 Pd 和 Ni 催化剂 表面 的 吸附 能 Ea), PEREA 
NH; 分 子 的 第 一 解 离 能 (E1)， 发 现 NHs 分 子 优先 吸附 在 催化 剂 Pd(111) 或 Ni(111) i 
面 的 项 位 上 ， 并 发 生 解 离 脱 掉 一 个 H 原子 生成 NH, 但 NH; 在 Pd(111) ERST BEBE An uc 
高 于 Ni(111); NH; 分 子 在 Ni(111) 唱 面 上 的 第 一 解 离 能 (E1) 比 其 吸附 能 (Ea) 高 
0.23eV, 说明 在 此 面 上 NH; 容易 发 生 脱 附 而 不 是 解 离 ; 而 在 Ni(211) mi EE: 入 wa 几乎 
是 相等 的 ， 即 NH; 的 解 离 主要 发 生 在 Ni(211) 。 

而 NH; 在 Pt(211) 上 解 离 能 远大 于 Ni(211),， H Pd(211) ifi E NH; 的 解 离 能 远大 
于 吸附 能 ， 意 味 着 吸附 态 的 NH; 大 多 数 在 Pt(211) 面 发 生 脱 附 而 不 是 解 离 。 这 些 发 现 与 
NH; 在 Pd 催化 剂 上 的 分 解 速率 远 小 于 Ni 催化 剂 的 实验 结论 一 致 ， 表 明 Pd 催化 剂 上 NH, 
的 第 一 解 离 过 程 [ 式 (14-3)] 控制 了 氨 分 解 速率 。 简 言 之 ,判断 NHs 分 解 过 程 中 的 速率 控 
制 步骤 首先 要 看 NH, 在 催化 剂 表 面 的 吸附 能 (Eaa) 和 第 一 解 离 能 (El1) WM KA, A 
Eji/Ea771. BRA NH; 在 发 生 解 离 之 前 就 从 催化 剂 表面 脱 除 ， 说 明 NH; 中 第 一 个 N—H 
键 的 断裂 [ 式 (14-3)] 是 速率 控制 步骤 ; A E /Ea <1, 说 明 催 化 剂 表 面 强 吸附 的 N 原子 
的 重组 脱 附 [ 式 (14-7)] 是 速率 控制 步 又 。 大 多 数学 者 认为 贵金属 (Ru. Ir, Pd 及 Pt) 和 
Cu 催化 剂 的 N— H. 断裂 是 氧 分 解 的 速率 控制 步骤 而 廉价 金属 催化 剂 (Fe, Co, Ni) MEg 
化 剂 表面 吸附 态 N 原子 重组 脱 附 是 速率 控制 步骤 [7] 。 

催化 剂 是 氨 分 解 反应 的 核心 。 目 前 ， 氮 催化 分 解 用 催化 剂 的 活性 组 分 主要 以 Fe，Ni， 
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Pt, Ir, PAM Rh yx, HR Ru 是 其 中 催化 活性 最 高 的 活性 组 分 ， 但 是 它 的 高 成 本 限制 了 
其 在 工业 上 的 广泛 使 用 ， 而 廉价 的 Ni 基 催 化 剂 确实 值得 关注 ， 它 的 催化 活性 仅 次 于 Ru, Ir 
和 Rh， 与 贵金属 相 比 ，Ni 更 具有 工业 应 用 的 前 景 。 所 使 用 的 催化 剂 的 载体 主要 有 Allo Os 、 
MgO, TiO;, CNTs (BRAK). AC CAPER). 、SiO。、 分 子 筛 等 。 有 关 催 化 剂 的 研究 进 
展 , 文献 [8，9] 做 了 非常 详细 的 介绍 ， 有 兴趣 的 读者 可 以 查阅 。 

氮气 制 氨 的 纯化 可 以 采用 变 压 吸附 或 膜 分 离 ， 这 和 前 面 的 煤 、 天 然 气 制 氢 的 纯化 相同 。 
主要 差别 是 氨 分 解 气 只 有 氢气、 氮气 和 未 分 解 的 氮气 ， 故 要 比 前 者 容易 分 离 。 

研究 用 氨 作 为 氢 源 的 燃料 电池 项 目 不 少 ， 最 近 的 是 日 本 京都 大 学 研究 所 工学 研究 系 的 江 
口 浩一 教授 2013 年 获得 日 本 科学 技术 振兴 机 构 JST) 的 资助 研发 氨 燃 料 电池 。 研 究 用 氮 
制 氢 供 给 质子 交换 膜 (PEMFC) 和 固体 氧化 物 型 (SOFC) 燃料 电池 。 实 际 的 目标 是 实现 
在 高 温 环境 下 工作 的 固体 氧化 物 型 氨 燃 料 电池 。 

氨 分 解 变 压 吸附 制 氢 因 其 投资 成 本 低 、 原 料 采购 容易 、 氧 气 纯度 高 ， 在 工业 上 ， 可 用 于 
钼 粉 还 原 的 过 程 中 。 在 国外 ， 采 用 氮 氧 混合 气体 可 以 制备 各 种 具有 特殊 性 能 的 钼 粉 ， 这 值得 
进行 相关 应 用 研究 。 


14.1.3 ” 热 催 化 法 分 解 氨 气 制 氢 


这 是 目前 工业 界 的 主流 方法 。 
氨 分 解 反应 主要 采用 高 温 催化 裂解 ， 转 化 过 程 如 下 : 
NH; == 0. 5N2 +1.5H2? AH (298K) =47. 3kJ/mol (14-8) 


该 平衡 体系 仅 涉 及 NHs No AH: 三 种 物质 。 由 于 该 反应 弱 吸 热 且 为 体积 增 大 反应 ， 
所 以 高 温 、 低 压 的 条 件 有 利于 氨 分 解 反应 的 进行 。 根 据 热力 学 理论 计算 结果 可 知 ， 常 压 、 
500'C 时 氨 的 平衡 转化 率 可 达 99.75%。 但 是 ， 由 于 该 反应 为 动力 学 控制 的 可 逆反 应 ， 再 加 
上 产物 氧 在 催化 剂 活 性 中 心 的 吸附 抢占 了 氨 的 吸附 位 ， 产 生 “ 氨 抑制 ”， 从 而 导致 氨 的 表面 
覆盖 度 [ONH] 下降， 表现 为 较 低 的 转化 率 。 目 前 ， 国 内 外 市 场 上 的 氨 分 解 装 置 大 多 采 
用 提高 操作 温度 (700~900°C) 的 方法 来 获得 较 高 的 氨 分 解 率 ， 这 就 在 很 大 程度 上 提高 了 运 
行 成 本 、 降 低 了 市 场 竞 争 力 。 

氨 分 解 制 氧 催化 剂 ， 在 氨 分 解 研 究 进行 的 80 余年 里 ， 学 者 们 设计 了 形式 多 样 的 氨 分 解 
催化 剂 。 

尽管 催化 剂 的 配方 种 类 繁多 ， 但 是 长 期 以 来 缺乏 本 质 上 的 重大 突破 ， 主 要 表现 为 催化 剂 
的 操作 温度 过 高 ， 始 终 无 法 实现 氨 的 低温 高 效 分解 。 如 Johnson Matthey, United Catalyst, 
Grace Davison 等 著名 催化 剂 生产 商 开 发 的 商业 镍 基 和 钉 基 催化 剂 在 700°C 以 上 才能 实现 较 
高 的 氨 转 化 率 [2]。 

直到 21 世纪 初 ， 在 科学 界 广泛 进行 氢 能 相关 技术 研究 的 大 背景 下 ， 人 们 才 将 目光 投 到 
氨 催 化 分 解 的 制 氢 路 线 上 ， 相 继 研制 出 了 一 系列 新 型 的 催化 剂 ， 其 中 最 具 代 表 性 的 是 高 负载 
量 的 贵金属 钉 基 催化 剂 。 例 如 ，Choudhary 等 [于 2001 年 报道 ， 在 氨 空 速 高 达 30000h ^! 
时 ， 以 水 为 分 散剂 、 浸 渍 法 制备 的 10% (质量 分 数 ) Ru/SiOs 催化 剂 可 以 在 600'C 下 实现 高 
达 97% 的 氨 转 化 率 。 

2004 年 ，Yin 等 [种 发 现 ， 改 用 丙酮 为 分 散剂 、 温 涡 法 制备 的 5% (质量 分 数 ) Ru/ 
CNTs 催化 剂 可 以 在 450 一 500 的 低温 下 表现 出 较 高 的 氮 分 解 活性 。 其 中 发 现 采 用 镁 - 碳 纳 
米 管 的 纳米 复合 物 作 为 载体 能 够 大 大 提高 杀 的 催化 活性 ， 在 450'C 时 ， 氧气 在 等 质量 的 
MgO 和 CNTs(K-Ru/MgO-CNTs) 催化 剂 面 产生 的 速率 是 26. 1mmol/Cmin * g 催化 剂 ) 或 
585mL/(min，。 催化剂 )， 这 是 迄今 为 止 最 快 的 氨 分 解 反 应 SS]。2015 年 ， 中 科 院 大 连 化 物 所 
洁净 能 源 国 家 实验 室 氨 能 与 先进 材料 研究 部 陈 萍 研究 员 带 领 的 研究 团队 ， 发 现 锂 的 亚 氨 基 化 
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a 与 氮 化 铁 复 合 后 表现 出 优异 的 催化 氨 分 解 制 氢 活 性 。 在 相同 反应 条 件 下 ， 如 450°C BY, 
该 复合 催化 剂 体系 的 活性 (每 克 催 化 剂 每 小 时 可 转化 9. 7g AO 较 负 载 型 铁 基 催化 剂 〈 每 克 

催化 剂 每 小 时 可 转化 0. 74g 氨 〉 或 氮 化 铁 (每 克 催 化 剂 每 小 时 可 转化 0. 4g ZO 高 出 一 个 数 
RZ, 

在 此 发 现 的 基础 上 ， 该 研究 组 进一步 发 展 了 一 新 型 氨 分 解 催化 剂 体系 ， 即 亚 氨基 锂 与 第 
三 周期 过 渡 金 属 或 其 氮 化 物 的 复合 催化 材料 体系 ， 不 仅 从 新 的 角度 阐释 了 碱 金属 助 剂 的 作 
用 ， 也 为 高 效 催化 剂 的 设计 ， 尤 其 是 替代 贵金属 催化 剂 的 设计 提供 了 新 的 思路 。 目 前 ， 研 究 
人 员 正 对 此 类 材料 的 制备 及 催化 性 能 做 进一步 优化 ， 和 希望 在 不 和 久 能 与 燃料 电池 系统 联 用 。 

这 说 明 ， 氮 的 分 解 速率 仍 有 提高 的 空间 ， 如 对 催化 剂 组 成 、 结 构 或 制备 方法 进行 合理 改 
进 可 以 实现 氨 低 温 高 效 分 解 反应 制 氧 。 


14.1.4 等 离子 体 催化 氨 制 氢 新 工艺 


氨 分 解 制 氢 是 极 具 吸引 力 的 为 燃料 电池 供 氢 的 方法 。 文 献 [7] 利用 介质 阻挡 放电 等 离 
子 体 提高 了 非 贵 金属 催化 剂 的 低温 催化 活性 ， 从 而 建立 了 基于 非 贵金属 的 等 离子 体 催 化 氮 分 
解 制 氢 新 方法 ， 并 取得 以 下 结果 和 结论 : 

将 介质 阻挡 放电 等 离子 体 和 非 贵金属 催化 剂 耦合 用 于 氨 分 解 制 氢 反 应 中 ， 获 得 了 显著 的 
协同 效应 。 例 如 ， 在 10g 体 相 Fe 基 催 化 剂 存在 下 ，NHs HEB LEE 40mL/min, 410'C fff & 
件 下 ， 氮 气 转化 率 由 热 催 化 法 的 7. 8% 提 高 至 99.9% 〈32.4W) ， 氮 气 完 全 转化 的 温度 比 热 
催化 法 降低 了 140C; 制 氢 能 量 效率 由 单纯 等 离子 体 法 的 0.43mol/(kW，h) 提高 至 
4.96mol/(kW。h) 。 


4.2 氨 制 氨 的 设备 


我 国有 多 家 公司 生产 氨 分 解 制 氧 设备 。 例 如 ，HBAQ 系列 氨 分 解 气体 发 生 装 置 就 是 以 
液 氨 为 原料 ， 在 催化 剂 的 作用 下 加 热 分 解 得 到 含 氨 75%、 含 氮 25% 的 氨氮 混 合 气体 。 通 过 
本 系列 净化 后 ， 和 氢气 纯度 能 够 达到 露点 为 一 60 人 C ， 残 氮 量 为 5X10-5， 适 合 各 种 使 用 氢气 的 

Poin WP aA Ome /h, l0m?/h, 15m?/h, 20m?/h, 30m?/h, 40m?/h, 50m?/h, 
和 60m?/h 等 ， 再 如 AQ-20 型 氨 制 氨 机 ， 产 氢气 量 为 20m/h, MPERA Skg/h. KF 
1.8mX2mX2m, HH 1.2t, 

目前 氨 分 解 制 氧 设 备 主 要 用 于 热处理 ， 粉 未 冶金 ， 硬 质 合金 ， 轴 承 ， 镀 锌 ， 铜 带 ， 铜 
管 ， 黄 铜 管 ， 紫 铜 管 ， 带 钢 等 行业 。 


4.3 其 他 氨 分 解 制 气 方法 


自 2000 年 以 来 (SCO 检索 ) ， 直 接 以 制 高 纯 氢 为 目的 的 氮 分 解 研 究 主要 采用 热 催化 法 ， 
另 有 极 少 数 采用 非 催 化 法 氨 制 氧 的 报道 。 其 中 ， 日 本 Y. Kojima 等 学 者 在 室温 、 约 10MPa 
的 压力 下 ， 以 Pt 板 为 双 电 极 、 金 属 氨基 (LiNH;，NaNH 或 KNHs) 为 电解 质 ， 研 究 液 
氮 电 解 制 氧 发 现 : NH; 的 浓度 对 液 氨 电解 效率 极为 重要 ， 其 浓度 越 高 对 应 的 电解 效率 越 

， 在 2V 电池 电压 、lmol/L KNH: 条 件 下 ， 可 获得 85% 的 高 电流 效率 [1'12]。 

而 Berker 等 学 者 采用 微 空心 放电 (MHCD) 技术 ,在 常 压条 件 下 ， 以 10% NH3-Ar i 
合 气 为 原料 来 制 取 Ho. ARR NH; 转化 率 约 为 205093 , 
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此 外 ， 等 离子 体 法 [M4~8] 、 高 温 热 分 解法 及 光化学 法 07'18j 在 一 定 条 件 下 也 能 分 解 氮气， 
但 这 些 研究 的 主要 目的 是 氨 合 成 及 氨 分 解 机 理 和 微量 氨 的 脱 除 。 

其 中 ，20 世纪 80 年 代 法 国 AGiquel 教授 的 团队 分 别 以 放 热 和 吸 热 两 种 典型 的 热 催 化 反 
应 为 例 来 研究 低 气 压 等 离子 体 条 件 下 的 热 催化 反应 机 理 ， 其 中 吸 热 反 应 选取 的 是 氨 分 解 反 
应 。 研 究 发 现在 等 离子 体 和 固体 界面 处 发 生 质 量 和 能 量 的 交换 ， 能 量 交 换 发 生 在 等 离子 体 和 
固体 材料 之 间 。 界 面 处 能 量 处 于 非 平 衡 态 ， 主 要 体现 在 N 的 重组 脱 附 产物 No 的 能 量 分 布 以 
振动 温度 为 主 ， 而 等 离子 体 区 引入 不 同 固体 材料 对 应 的 No 的 振动 温度 不 一 致 ，N; 振动 温 
度 高 对 应 的 固体 材料 宏观 温度 低 ， 但 对 应 的 氨 分 解 转化 率 高 。 如 ， 引 入 固体 CW) 材料 与 未 
引信 WHE, NH: 转化 率 由 409638 28 60%, No 的 振动 温度 由 TT, (gas) —3300K 提高 至 工 ， 
(W) 二 4000K， 固 体 材 料 温度 T.CW)=400°C, M511A Si 材料 ，NHs 转化 率 降 至 30%， 则 
对 应 No 的 振动 温度 也 降低 ，T,(Si) 二 600'C。 通 过 对 一 系列 材料 CW. Mo, Co, Si) 的 等 
离子 体 催化 氨 分 解 研 究 得 出 ,具有 催化 作用 的 材料 在 界面 处 对 应 高 的 No 振动 温度 和 低 的 热 
量 ， 即 重组 脱 附 过 程 的 能 量 大 部 分 转移 给 产物 ， 得 到 高 振动 激发 态 的 脱 附 分 子 ， 只 有 少 部 分 
的 能 量 转移 给 催化 剂 。 

韩国 岭南 大 学 等 研究 者 采用 介质 阻挡 等 离子 体 光 催化 〈 两 段 式 结合 方式 : 介质 阻挡 放电 
位 于 光 催 化 反应 的 上 游 ) 方法 脱 除 微量 NH, (1000X1076), 单纯 V-TiOs 光 催 化 反应 在 
150min Ja NH; 的 转化 率 可 达 98%， 单纯 等 离子 体 放电 在 放电 电压 为 10. 0kV、 反 应 400min 
后 NH: 的 转化 率 达 90%， 而 当 等 离子 体 和 光 催 化 相 结 合 的 情况 下 25min 后 NH; 的 转化 率 
就 可 达 10094091, 

Collins 等 [2 考察 了 包 / 陶 次 复合 膜 反 应 器 在 煤气 化 尾气 脱 氮 操作 中 的 应 用 。 在 600'C 、 
1618kPa 下 ， 膜 反应 器 中 氮 的 转化 率 为 94%， 而 传统 固定 床 反 应 器 中 为 53%。 温 度 降 至 
550'C Hd, Bias P AJERIH 7996. 传统 反应 器 中 仪 为 17%。 然 而 ， 原 料 气 中 氨 的 含量 
(质量 分 数 ) 低 于 1. 5%， 与 使 用 纯 氨 进行 催化 分 解 现场 制 氨 的 实际 条 件 相距 其 远 。 尽 管 如 
JL. Collins 等 的 研究 结果 表明 ， 利 用 在 馈 膜 反应 器 中 进行 氨 分 解 反 应 具有 提高 转化 率 并 进 
而 突破 热力 学 平衡 限制 的 可 能 。 


14.4 和 甲醇 制 氨 比 较 


现在 市 场 上 尚未 发 现 滑动 弧 放电 等 离子 体 氨 分 解 的 工业 化 设备 ， 工 业 化 运用 比较 广泛 的 
是 催化 剂 氨 分 解法 。 其 中 ,我 国 江苏 省 苏州 市 在 氨 分 解 设备 制造 方面 走 在 前 列 。 如 苏州 市 高 
科 气 体 设备 公司 的 氨 分 解 设备 ， 苏 州 市 新 瑞 净 化 有 限 公 司 的 氨 分 解 设备 以 及 流程 图 。 以 液 氨 
为 原料 ， 液 氨 汽 化 预 热 后 进入 装 有 催化 剂 的 氨 分 解 术 ， 在 一 定 温度 和 催化 剂 的 作用 下 和 氨 气 分 
解 产 生 含 气 75%、 氮 25% 的 混合 气 ， 气 体 经 热 交 换 髓 和 冷却 器 后 ， 进 入 装 有 UOP 沸石 分 
子 筛 为 吸附 剂 的 干燥 器 ， 经 纯化 后 有 效 脱 除 混合 气 中 残余 氮 和 水 分 。 其 主要 优势 在 于 : 

D 氨 分 解 性 能 可 靠 、 使 用 寿命 长 。 核 心 部 件 炉 胆 采 用 耐 高 温 耐 腐蚀 Crzs Ni» O 不 锈 钢 无 
缝 管 ， 保 证 了 在 高 温 与 强 腐蚀 性 的 环境 中 有 较 长 的 使 用 寿命 ， 加热 元 件 采用 在 高 温 下 力学 性 
能 优良 的 镍 铬 合金 ， 使 整套 系统 保证 了 使 用 寿命 ， 催化剂 采 用 西南 化 工 院 Z204 高 温 烧结 型 
镍 催化 剂 ， 对 液 氮 的 分 解 效 果 好 ， 具 有 分 解 活性 高 、 不 易 粉 化 、 催 化 剂 且 不 容易 老化 。 

@ 氨 分 解 省 水 省 电 。 高 科 氮 分 解 不 需要 过 程 用 水 ， 有 效 节 省 水 源 ， 并 利用 分 解 气 热能 
给 氮气 预 热 ， 达 到 省 电 目 的 。 

© 氨 分 解 使 用 方便 。 工 艺 成 熟 ， 结 构 紧 次， 整体 援 装 ， 占 地 小 无 须 基 建 投资 ， 操 作 简 
便 ， 现 场 只 需 连接 电源 、 气 源 即 可 制 取 氧 气 。 

CD 所 分 解 运用 范围 广 。 能 够 满足 大 部 分 氧气 使 用 的 需求 ， 特 别 在 以 金属 热处理 、 粉 末 
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冶金 、 电 子 等 主导 领域 中 得 到 了 广泛 的 应 用 。 

© 所 分 解 运行 成 本 低 。 氮 分 解 投 资 少 ， 液 氨 原 料 便 宜 ， 能 耗 低 ， 效 率 高 ， 运 行 成 本 低 ， 
是 氮 氢 混合 保护 气氛 最 经 济 的 来 源 。 

PEMFC 使 用 非 碳 基 氧 源 ， 可 以 从 根本 上 摆脱 CO; ， 尤 其 是 CO 带 来 的 麻烦 。 目 前 ， 氮 
气 是 被 一 致 看 好 的 非 碳 基 氧 源 。NHs 是 一 种 大 宗 化 工 产品 。 市 售 液 所 的 纯度 可 达 99.525, 
其 中 杂质 是 水 ， 对 燃料 电池 无 害 ， 不 需 预 处 理 。NHs 在 室温 下 压力 达到 0. 8MPa 即 可 液化 ， 
且 着 火 范围 较 窗 ， 安 全 性 较 好 。NHs 本 身 虽 然 有 腐蚀 性 和 刺激 性 气味 ， 但 其 腐蚀 性 是 容易 
解决 的 ， 至 于 刺激 性 气味 ， 则 恰好 可 被 用 于 泄漏 提示 。 因 此 ， 氨 气 和 甲醇 一 样 方 便 车 载 ， 也 
适合 小 型 移动 设备 使 用 。 其 次 ， 氮 和 甲醇 一 样 ， 都 是 从 天 然 气 、 煤 等 原料 出 发 生产 的 。 有 时 
二 者 可 以 联 产 ， 价 格 相 近 。 另 外 ， 氮 气 完全 裂解 生成 物 只 有 氢气 和 氢气， 其 中 氧气 的 体积 分 
数 可 达 75% (氮气 对 燃料 电池 无 害 )， 也 是 不 用 浓缩 就 可 以 用 于 PEMFC 发 电 ， 这 一 点 与 甲 
醇 相 同 。 但 氮气 裂解 制 氨 与 甲醇 水 蒸气 重 整 制 氨 相 比 ， 除 了 裂解 气 中 不 含 CO, 这 一 最 大 优 
点 之 外 ， 还 有 能 量 密度 高 ( 氨 气 裂解 气 的 最 大 比 能 为 5. 59kW * h/kg， 甲 醇 蒸 汽 重 整 气 的 最 
大 比 能 3. 8kW * h/kg)、 绿 色 化 程度 高 ( 氨 气 裂解 气 中 只 有 He 和 Ns， 可 使 燃料 电池 汽车 
成 为 “ 零 排 放 ” 汽 车 ; 但 以 甲醇 水 蒸气 重 整 为 氢 源 的 燃料 电池 汽车 要 排放 CO* ) 和 燃料 载 
荷 轻 (lkg H: f£ 5. 67kg 氮气 。 但 对 甲醇 水 蒸气 重 整 则 要 耗 5. 17kg 甲醇 和 3. 0kg 水 ， 燃 料 
载荷 比 氮气 裂解 高 出 44%) 等 优点 。 

实际 上 ， 氨 气 无 须 裂解 就 可 以 作为 低温 碱 性 燃料 电池 和 高 温 固体 氧化 物 燃料 电池 氧 源 。 
但 氮气 作为 PEMFC 氢 源 时 必须 先 裂解 成 Ho 和 N;。 这 是 因为 ， PEMEFC 属于 酸性 燃料 电 
池 ， 氮 分 子 能 把 阳极 催化 剂 层 中 的 Ht ER NH? ， 从 降低 质子 交换 膜 的 传导 性 。 研 究 发 现 ， 
当 和 氧气 中 含有 20X10-5 氮 气 时 就 能 导致 PEMFC 效率 明显 下 降 。 即 使 氢气 中 的 氮 含 量 低 至 
13X10-5， 也 会 对 PEMFC 的 性 能 产生 不 利 影响 。 这 就 要 求 在 以 氢气 为 车 载 氢 源 时 必须 使 
氮气 裂解 转化 率 尽 可 能 达到 10096, ， 同 时 还 要 提供 脱 除 裂解 气 中 少量 (107520. 未 转化 氮气 
的 有 效 办 法 。 事 实 上 ， 碳 基 氢 源 在 重 整 制 氢 过 程 中 也 会 有 大 约 30X10-6 一 90X10- 的 少量 
AAE., MEKE, MARI CO 那样 困难 。 据 文献 报道 ， 氨 气 含量 高 达 2000X10 -一 
3000X10-6 的 氮气 裂解 气 通过 吸附 剂 吸附 后 ， 很 容易 将 氮气 脱 除 到 200 X 10-F AF. AK 
明 ， 氮 气 裂解 制 氢 的 后 净化 工艺 将 是 非常 简单 的 。 
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19.1 烃 的 定义 及 制 氢 方 法 


烃 是 碳 氢 化 合 物 的 统称 。 碳 原子 与 氨 原 子 各 为 四 价 及 一 价 ， 所 以 碳 原子 可 以 和 多 个 氢 原 
子 结合 成 分 子 。 根 据 烃 分 子 中 氯 的 饱和 程度 来 区 分 的 烃 的 三 大 分 支 : fé. HAT IIR 

(D 烷 (alkanes) 是 饱和 的 烃 类 。 其 通 式 为 Cr Hont GQv—1. 2, 3-50. 3$ LBS EB 
bi WA, RRT), Lie 〈 主 要 裂解 制造 乙烯 ) 、 丙 烷 和 了 丁 烷 (打火机 油 ) 等 。 

© 烯 (alkenes) 是 少 了 14> FAW. Hist C,H (n=2, 350. WILK MA 
烯 [合成 纤维 、 合 成 橡胶 、 合 成 塑料 ORUM. AMAR CHR) 的 基本 化 工 
原料 ]、 丙 烯 (ERP RA. AH. SAE. ARRAS) GUT CA 
种 异 构 体 ， 主 要 用 作 丁 二 烯 ) 等 。 

© 4 (alkynes) 是 比 烯 更 缺 氧 的 烃 。 其 通 式 为 C,Hz-2 (n=2, 3-0, 0$ WAS BUR Z 
类 (电石 )。 

烃 类 制 氢 的 主要 方法 是 重 整 法 (SMR)， 参 考 文献 [1] 详细 介绍 了 天 然 气 水 蒸气 重 整 
制 氧 ， 天 然 气 部 分 氧化 重 整 制 氧 ， 天 然 气 水 蒸气 重 整 与 部 分 氧化 联合 制 氨 等 ， 在 此 不 多 作 描 
述 。 常 用 的 烃 类 转化 制 氨 法 ， 相 当 于 在 上 述 过 程 中 加 入 水 蒸气 ， 从 而 使 痰 黑 置换 出 水 中 的 氧 
气 ， 可 用 式 (15-1) 表示 : 


C, Hm +2n H2O —> nCO2 + (m/2+2n) H (15-1) 
PASTE IEA AT HE MATAR RY ITE. HEFER, IX O52 : 
C, Hm —>nC+ Cm /2) He (15-2) 


FUCA, BELA EAHA. GUB BEACKAUMI Atk. ME eH LR. 
48 2 B Xx S VE EN, D RE PEE eH A a A; 在 印刷 业 作 黑色 染料 ， 作 静电 复印 
色 粉 等 等 。 重 要 的 是 避免 了 二 氧化 碳 的 排放 。 由 式 (15-1) IX (15-2) 比较 可 以 看 出 ， 式 
(15-1) 中 水 的 加 入 ， 使 氢气 的 收 率 增加 ， 同 时 产生 了 二 氧化 碳 的 排放 。 


19.2 烃 类 分 解 制 取 氢 气 和 炭 黑 方法 


目前 ， 主 要 有 两 种 方法 用 于 烃 类 分 解 制 取 氢气 和 痰 黑 ， 即 热 裂 解法 和 等 离子 体 法 。 
15.2.4 热 裂 解法 


烃 类 的 热 裂 解法 本 来 是 为 炭 黑 的 生产 而 开发 的 ， 是 很 成 熟 和 比较 常用 的 生产 炭 黑 方 
法 。 随 着 纳米 碳 的 兴起 ， 越 来 越 多 的 人 认为 作为 制 氧 的 方法 也 是 可 行 的 。 其 基本 原理 是 : 将 
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烃 类 原料 在 无 氧 (Id zs ^O. OCA II AR ER. AOA ARR. PRE PORE 
两 台 裂 解 炉 ， 炉 内 衬 耐火 材料 并 用 耐火 砖 砌 成 花 格 构成 方 型 通道 。 生 产 时 ， 先 通信 空气 和 燃 
料 气 在 炉 内 燃烧 并 加 热 格子 砖 ， 然 后 停止 通 空气 和 燃料 气 ， 用 格子 砖 蕾 存 的 热量 裂解 通 人 的 
RBA, EMAAR. WAP FRET BAR. JAR ORE. BRB 
相 分 离 后 ， 气 体 经 提纯 后 可 得 纯 氨 ， 其 中 的 氧 含量 依 原 料 不 同 而 不 同 ， 如 原料 为 天 然 气 其 氢 
含量 可 达 85%% 以 上 。 


15.2.2 等 离子 体 法 


挪威 的 Kverrner 油气 公司 开发 了 所 谓 的 “CB& H” 工 艺 ， 即 等 离子 体 法 分 解 烃 类 制 氧 
气 和 痰 黑 的 工艺 。 该 公司 于 1990 年 开始 该 技术 研究 ，1992 年 进行 了 中 试 实验 ， 据 称 现在 已 
经 建成 工业 制 氧 装置 。CB& H 的 工艺 过 程 为 : 等 离子 体 反 应 器 提供 能 量 使 原料 发 生 热 分 解 ， 
等 离子 体 是 氧气 ， 可 以 在 过 程 中 循环 使 用 ， 因 此 ， 除 了 原料 和 产生 等 离子 体 所 需 的 电源 外 ， 
过 程 的 能 量 可 以 自给 。 用 高 温 热 预 热 原料 ， 使 其 达到 规定 的 要 求 ， 进 入 等 离子 体 反应 器 得 到 
谈 黑 和 氢气 。 几 乎 所 有 的 烃 类 都 可 作为 制 氢 原 料 ， 不 同 的 原料 ， 最 终 产品 中 的 氢气 和 痰 黑 的 
比例 不 同 。 据 Kverrner 油气 公司 称 ， 利 用 该 技术 建成 的 装置 规模 最 大 为 每 年 3. 6 亿 立 方 米 
RAT). 


15.3 天 然 气 催化 热 裂解 制造 氢气 和 炭 黑 (TCD) 
15.3.1 “传统 的 天 然 气 热 裂解 


20 世纪 中 叶 就 开发 出 来 的 天 然 气 高 温 裂解 制造 氧气 技术 ， 其 主要 优点 在 于 制 取 高 纯 氢 
气 的 同时 ， 不 向 大 气 排放 二 氧化 碳 ， 而 是 制 得 更 有 经 济 价值 、 易 于 储存 的 固体 炭 。 

首先 将 天 然 气 和 空气 按 完全 燃烧 比例 混合 ， 同 时 进入 炉 内 燃烧 ， 使 温度 逐渐 上 升 ， 至 
1300C 时 ， 停 止 供给 空气 ， 只 供应 天 然 气 ， 使 之 在 高 温 下 进行 热 分 解 生成 炭 黑 和 和 氢气。 由 于 
天 然 气 裂解 吸收 热量 使 炉 温 降 至 1000~1200C 时 ， 再 通 入 空气 使 原料 气 完 全 燃烧 升 高 温度 
后 ， 又 再 停止 供给 空气 进行 炭 黑 生产 ， 如 此 往复 间歇 进行 。 该 反应 用 于 炭 黑 、 颜 料 与 印刷 工 
业已 有 多 年 的 历史 ， 而 反应 产生 的 氧气 则 用 于 提供 反应 所 需要 一 部 分 的 热量 ， 反 应 在 内 衬 耐 
火 砖 的 炉子 中 进行 ， 常 压 操 作 。 该 方法 技术 较 简 单 ， 经 济 上 也 还 合适 ， 但 是 氧气 的 成 本 仍然 
不 低 。 


15.3.2 天然 气 热 裂 解 制 氢气 和 炭 黑 的 新 方法 


许多 不 同 的 机 构 进 行 过 甲烷 裂解 制造 恢 黑 和 氢气 的 实验 ， 证 明了 其 技术 可 行 性 。 但 是 炭 
堵塞 和 低 转化 率 问 题 一 直 没 有 得 到 解决 。 

据 报 道 [5] ， 德 国 先进 可 持续 性 研究 院 (IASS) 与 卡尔 斯 鲁 厄 理工 学 院 CKIT) 的 研究 
人 员 宣 布 实现 了 创新 的 具有 成 本 效益 的 甲烷 裂解 制 氢 技 术 概 念 验证 。 初 步 估算 表明 ， 在 德国 
的 天 然 气 价格 下 ， 不 考虑 副产品 炭 黑 的 价值 时 ， 氢 成 本 为 1.9 一 3. 3 欧元 /kg。 由 于 副产品 
炭 黑 质量 高 且 特 别 纯 ， 价 格 较 高 ， 因 此 可 提高 该 工艺 的 经 济 可 行 性 。 

IASS 和 KIT 的 团队 的 新 反应 右 基 于 液态 金属 技术 。 在 新 设计 的 反应 器 中 ， 将 无 数 甲烷 
小 气泡 在 充满 熔融 锡 的 反应 器 底部 注入 。 裂 解 反 应 在 这 些 气泡 上 升 到 液态 金属 的 表面 时 发 
生 ， 生 成 的 炭 在 泡沫 表面 被 分 离 ， 并 在 反应 器 顶端 作为 粉 未 被 沉积 。2012 年 底 到 2015 年 春 
期 间 ， 研 究 人 员 评 估 了 不 同 的 参数 和 选项 ， 如 温度 、 建 筑 材 料 和 停留 时 间 。 最 终 的 设计 是 一 
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AS 1. 2m 高 由 石英 和 不 锈 钢 制 成 的 设施 ， 使 用 纯 锡 和 由 石英 组 成 的 填充 床 结构 。 在 2015 年 4 
月 最 近 的 实验 中 ， 反 应 器 连续 操作 两 周 ， 产 出 氢气 ， 在 1200°C 下 转化 率 达 78%。 创 新 的 反 
应 器 可 抗 腐 蚀 和 避免 堵塞 ， 产 生 的 微粒 痰 粉 可 以 很 容易 地 进行 分 离 ， 从 而 可 满足 工业 规模 反 
应 恬 连 续 操 作 所 需 的 技术 条 件 。 生 产 单位 氢气 的 CO: 排放， 该 技术 可 与 水 电解 相 媲美 ， 并 
比 SMR 清洁 50% 以 上 。 实 验 结果 以 及 环境 和 经 济 评估 都 指明 甲烷 裂解 可 作为 清洁 的 替代 
方案 。 

目前 ， 天 然 气 催化 制 氧 工艺 可 分 为 分 步 制 所 工艺 和 一 步 流 化 床 工 艺 。 分 步 制 氢 工 艺 在 两 
个 反应 器 分 别 进 行 甲 烷 在 催化 剂 上 裂解 和 催化 剂 的 除 碳 再 生 ， 交 蔡 使 用 。 一 般 采 用 金属 催化 
剂 。 一 步 流 化 床 工艺 则 采用 痰 黑 作 催化 剂 ， 在 流 化 床 中 完成 催化 裂解 甲烷 制 氧 。 


15.3.3 天 然 气 催化 热 裂 解 制造 氢气 和 炭 黑 (TCD) 、 


AR ^UE A IRE | xi AS ARE [thermal catalyst decomposition (TCD) process 
for the production of Hz & solid carbon from natural gas] 是 一 种 以 气态 烃 为 原料 让 燃烧 和 
28 ft ^ DI BEAT HY — Rp [8] BS 7 1 

CH, 可 以 在 一 定 条 件 下 发 生 如 下 裂解 反应 ， 

CH4( 催 化 剂 ) 一 二 C+ 2H2 (AH Sex = +75kJ/mol) (15-3) 

催化 剂 在 CH 裂解 反应 中 降低 反应 活化 能 ， 加 快 反应 速率 的 作用 。 如 Shaikhutdinov 
等 [引发 现在 催化 剂 Co(60%)/AlzOs 上 ， 随 着 温度 升 高 ，CH4 的 转化 率 增 大 ,但 催化 剂 的 
碳 容量 和 寿命 下 降 。Goodman 等 器 在 催化 剂 Ni(88%)/ZrO。 上 发 现 高 温 有 利于 CH, WK 
解 。 典 型 的 TCD 工艺 流程 框图 见 图 15-1. 
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图 15-1 典型 的 TCD 工艺 流程 框图 


烃 类 分 解 制 氢 及 其 相关 研究 已 得 到 国内 外 研究 者 的 普遍 关注 。 近 年 来 ， 不 少 研究 者 对 甲 
烷 分 解 产生 氢气 和 谈 黑 的 反应 以 及 在 催化 剂 表面 生成 炭 黑 的 作用 机 理 进行 了 研究 5 站 认为 烃 
EE He at RE till AA Be FR BFE BE AY ES PA | UA BRA BE BS E S o 


19.4 热 分 解 制 氢气 和 炭 黑 与 传统 方法 的 比较 
15.4.1 分 解 甲烷 的 能 耗 
Muradov[ 中 分 析 了 以 上 两 工艺 。 以 甲烷 为 例 ， 其 水 蒸气 转化 SDM) 和 热 分 解 分 别 可 


以 用 下 面 的 式 子 表示 : 
CH, 十 2Hs O —— CO; --AH? —163kJ (15-4) 
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CH, —— C4-2H; —75. 6kJ (15-5) 
由 此 可 见 ， PREK TEREI I RETE TAA ES PE AE. Ue A I Ec, RA 
转化 法 的 耗 能 将 是 热 分 解法 的 两 倍 多 。 


15.4.2 ”氢气 产品 的 能 耗 与 原料 消耗 


从 反应 式 (15-4) 和 式 (15-5) 看 生成 每 摩尔 氢气 的 耗 能 ， 蒸 汽 转 化 法 为 40. 75kJ/mol， 
热 分 解法 为 37. 8kJ/mol， 两 种 方法 能 耗 相当 ， 热 分 解法 的 略 低 些 。 

大 多 数 的 烃 蒸 汽 转 化 制 氧 工艺， 原料 烃 同 时 也 是 燃料 ， 要 提供 过 程 所 需 的 热量 。 因 此 ， 
两 种 方法 的 每 单位 氢气 的 原料 耗 量 相当 。 
15.4.3 排放 CO; 比较 


据 文献 [8] 报道 ， 在 蒸汽 转化 法 中 ， 为 了 提供 转化 过 程 所 需 的 热量 ， 原 料 烃 中 有 一 半 
用 于 燃烧 而 不 是 制 氧 ; 即 每 转化 1mol 的 甲烷 ， 就 要 有 2mol 的 二 氧化 碳 排放 。 而 热 分 解 过 
程 在 生成 氧气 时 零 排 放 二 氧化 碳 ， 而 是 生成 了 炭 黑 。 


15.4.4 ”能 量 利用 比较 


烃 类 原料 中 的 碳 生 成 二 氧化 碳 排 人 大 气 是 消耗 能 量 的 过 程 。 二 氧化 碳 排 人 大 气 的 过 程 ， 
实际 上 是 把 一 定 质量 的 物质 射 人 空间 。 文 献 [9] 指出 将 1g 的 物质 射 人 太空 需 63k) 的 能 量 。 
而 生成 的 痰 黑 留 在 地 面 则 不 再 耗 能 。 

痰 黑 燃 烧 生 成 二 氧化 碳 会 放出 一 定 的 热量 ， 如 式 (15-6) : 

C+Oz CO? +406. 3kJ (15-6) 

Hi3X (15-6). 可 知 ， 每 生成 1g 的 二 氧化 碳 只 能 释放 出 9. 23k] 的 热量 。 由 以 上 分 析 可 知 ， 
作为 制 氧 方法 ， 烃 类 生成 炭 黑 和 氢气 比 蒸汽 转化 生成 二 氧化 碳 和 和 氢气， 不 仅仅 是 减少 了 二 氧 
化 碳 的 排放 ， 在 能 耗 物耗 方面 也 是 合理 的 。 

不 少 研究 者 5 对 甲烷 分 解 产 生 氧 气 和 炭 黑 的 反应 以 及 在 催化 剂 表面 生成 炭 黑 的 作用 
机 理 进行 了 研究。 尽管 该 工艺 尚 在 研究 开发 中 ， 应 该 是 有 良好 前 景 的 制 氧 途 径 。 
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储 运 和 使 用 安全 ， 硼 氢化 钠 溶液 在 空气 中 可 稳定 存在 数 月 ; 制 得 的 氧气 纯度 高 ， 不 需要 纯化 
过 程 ， 可 直接 作为 质子 交换 膜 燃 料 电池 的 原料 ; 氨 的 生成 速度 容易 控制 ; 硼 氢 化 钠 本 身 的 储 
氧 量 (质量 分 数 ) 为 10.6%*， 其 饱和 水 溶液 质量 分 数 可 达 35%*， 此 时 的 储 氨 量 为 7.4% 
(质量 分 数 ); 催化 剂 和 反应 产物 可 以 循环 使 用 ; 在 常温 甚至 0C 下 便 可 以 生产 氧气 。 


16.1 基本 原理 


硼 氨 化 钠 是 一 种 强 还 原 剂 ， 广泛 用 于 废水 处 理 、 纸 张 漂白 和 药物 合成 等 方面 。20 世纪 
50 年 代 初 ，Schlesinger 等 器 发 现 ， 在 催化 剂 存在 下 ， 硼 氢化 钠 在 碱 性 水 溶液 中 可 水 解 产生 
氧气 和 水 溶性 亚 硼 酸 钠 。 反 应 如 下 : 
NaBH, +2H20 一 ~ 4H: + NaBO; AH = —300kJ/mol (16-1) 
如 果 没 有 催化 剂 ， 上 式 反应 也 能 进行 ， 其 反应 速率 与 溶液 的 pH 值 和 温度 有 关 。 根 据 
Kreevoy 等 四 的 研究 结果 ， 这 一 速度 可 由 以 下 经 验 式 计算 : 
Igt1/2 =pH— (0. 034T — 1. 92) (16-2) 
AP, tÆ NaBH, 的 半衰期 ，d; T 是 热力 学 温度 ，K。 由 该 式 计算 的 不 同 pH 值 和 
不 同 温度 下 的 半衰期 列 于 表 16-1. 


pH 值 和 温度 对 NaBH, 半衰期 (d) 的 影响 


1.2x 10? 


3.0x 10? 4.3x 107 * 6.0x 107* 8.5x 10°° 


10 3.0x 10°" 4. 3x 10°? 6. 0x 10? & 5x10“ 1.2x 10 * 
3. 0x 10 4. 3x 10? 6. 0x 10' 8.5x 107? 1.2x 10? 
3.0x 10° 4. 3x 10? 6. 0x 10 8. 5x 10? 1. 2x 10° 


由 表 16-1 AY WL. pH fEURU BE Xt c XE AR. FIA pH 值 影响 更 大 。 当 pH 
值 为 8 时 ， 即 使 在 常温 下 ， 经 半分 多 钟 NaBHa 就 水 解 掉 一 半 。 因 此 ， 平 时 必须 将 NaBH4 
溶液 保持 在 强 碱 性 溶液 中 。 在 pH 值 为 14 和 室温 下 ，NaBH4 的 半衰期 长 达 一 年 以 上 ， 对 实 
际 应 用 已 经 足够 。 如 果 需 要 高 速度 制备 氧气， 可 让 NaBH, 的 强 碱 溶液 与 催化 剂 接触 。 使 用 
不 同 的 催化 剂 时 ， 和 氧气 生成 速率 也 不 同 。 
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16.2 研究 进展 
16.2.1 NaBH, SIE T 


Levy 1] fll Kaufman 等 上 研究 了 钴 和 镍 的 硼 化 物 ，Brown 等 [5 研究 了 一 系列 金属 盐 
后 发 现 ， 鱼 和 钉 盐 能 以 最 快 的 速度 由 NaBH, 溶液 中 释放 出 氢气 。Amendola 等 [ 系统 地 研 
究 了 用 Ru 为 催化 剂 时 ，NaBH4 浓度 、NaOH 浓度 和 温度 对 反应 速率 的 影响 。 他 们 发 现 ， 
阴离子 交换 树脂 比 阳离子 交换 树脂 好 。 他 们 用 0.25g 5% 负 和 载 钉 催化剂 和 20% NaBH, 十 
10% NaOH+70% H2O 的 水 溶液 ， 测定 了 不 同 温度 下 产生 的 气体 体积 随 反应 时 间 的 变化 得 
出 反应 式 (16-1) 是 零 级 反应 的 结论 。 即 反应 速率 与 反应 物 浓 度 无 关 。 反 应 (16-1) 的 速率 可 
以 表示 为 : 

—4dc[NaBH, ]/dt =d[H2 ]/dt =k (16-3) 
sth, k 是 常数 。 在 25'C. 35C, 45'C Hl 55'C FP, k 的 值 分 别 为 2.0 10-4 mol/s, 
1.1X10^*mol/s, 6.5X10^?mol/s, 2.9 X10^? mol/s, X Exkil &, 87/7/E IL 氢气 需要 
的 时 间 分 别 为 1550s, 690s, 410s 和 220s, d 55'C Fg m EXPE. KAWT AJ y x 
27W 的 质子 交换 膜 燃料 电池 供应 氢气 。 增 加 催化 剂 用 量 可 按 比 例 地 增加 产 氨 速率 。 按 金属 
计算 ， 每 克 钉 产生 的 氧气 可 供应 一 个 2kW 的 质子 交换 膜 燃料 电池 电 堆 。 钉 金属 可 以 反复 使 
用 ， 因 为 体系 中 没有 使 催化 剂 中 毒 的 物质 且 反 应 温度 很 低 。 和 氧气 的 生成 速率 可 根据 负载 的 变 
化 进行 调节 。 当 需要 氧气 时 ， 可 将 NaBH4 溶液 喷 酒 到 催化 剂 上 或 将 催化 剂 浸没 在 NaBH, 
溶液 中 。 控 制 喷 酒 到 催化 剂 上 NaBH, 溶液 的 量 或 浸没 在 NaBH, 溶液 中 催化 剂 的 量 便 可 以 
调节 氧气 的 生成 速率 。 

硼 氢 化 钠 在 碱 性 水 溶液 中 反应 基本 上 可 进行 完全 。 假 设 He 的 收 率 为 100%，1L 35% 的 
NaBH, 溶液 可 以 产生 74g H;* 。 因 此 储存 5kg Hs 大 约 需 要 35% 的 NaBH, 溶液 67L。 如 果 用 
压力 为 30MPa 的 高 压 容 器 储存 同样 质量 的 Hs ， 所 占 体 积 为 187L。 由 于 储存 将 NaBH, 溶液 
只 需要 常 压 ， 可 用 塑料 容器 ， 与 高 压 容 器 相 比 ， 质 量 也 轻 了 很 多 。35% 的 NaBH4 溶液 的 密 
度 大 约 为 1. 05kg/ 工 ， 可 以 算出 ，35%NaBH4 溶液 的 储 氨 效率 约 为 7% 质 量 分 数 。 

硼 氨 化 钠 在 碱 性 水 溶液 中 反应 的 其 他 产物 只 有 NaBO; ， 它 在 pH 值 大 于 11 时 主要 以 可 
溶性 NaB(OH)4 形式 存在 ， 对 环境 无 害 ， 回 收 后 可 直接 利用 ， 如 用 作 照 相 药 品 、 纺 织物 精 
整 和 施 浆 组 分 、 防 腐 剂 和 阻 燃 剂 等 。 也 可 通过 已 知 的 一 些 无 机 化 学 反应 转化 成 其 他 用 途 更 广 
泛 的 无 机 硼 化 合 物 ， 如 硼砂 和 过 硼酸 钠 。 产 品 氧 物 流 中 还 会 有 一 些 水 蒸气 ， 它 的 存在 对 质子 
交换 膜 燃 料 电 池 是 有 利 的 ， 因 为 它 可 以 湿润 质子 交换 膜 。 产 品 气 中 不 含 对 质子 交换 膜 燃料 电 
池 有 毒害 作用 的 杂质 ， 因 而 不 需要 复杂 的 分 离 步 又 。 

硼 氢 化 钠 在 碱 性 水 溶液 中 反应 是 一 个 放 热 反应 ， 每 产生 1mol H: 放出 75kJ 热量 。 而 其 
他 氧化 物 与 水 反应 生成 所 的 典型 反应 热 为 125kJ/mol Hs 。 因 而 ， 反 应 更 安全 而 且 容 易 控制 。 
另外 ， 在 某 些 情况 下 可 能 需要 将 将 NaBH, 溶液 适当 加 温 以 提高 产 氧 速率 ， 正 好 可 以 利用 该 
反应 热 ， 无 须 外 加 热源 。 

近年 ， 国 内 对 燃料 电池 的 应 用 格外 重视 ， 中 国学 者 对 硼 氢 化 钠 水 解 制 氢 进 行 了 大 量 
研究 。 

张 晓 伟 等 [5 研究 Co 基 催 化 剂 。 将 所 制备 的 Co-P、Co-B 催化 剂 应 用 于 催化 硼 氢 化 钠 水 
ff il A. TE pH {HW 12.5, NaH2PO2 浓度 为 0.8mol/L， 化 学 镀 的 时 间 不 多 于 6min HAE 
下 ， 所 制备 的 Co-P 放 氢 速率 为 1846mL/Cmin。g)。 在 pH 值 为 12.5，NaBH4 浓度 为 
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0.8g/L， 温 度 为 40 人 的 条 件 下 ， 所 制备 的 Co-B 的 放 氢 速率 达到 4218mL/(min，g)。 此 外 ， 
所 合成 的 催化 剂 展 现 出 一 定 的 循环 使 用 性 能 。 研 究 结果 认为 廉价 Co 基 合金 催化 剂 在 NaBH, 
水 解 制 氧 中 的 可 以 应 用 。 

韩 敏 等 [采用 一 步 法 简单 、 高 效 制备 了 玉米 秸秆 活性 炭 Co- 基 制 氢 催 化 剂 。 考 察 了 其 催 
化 硼 氨 化 钠 溶 液 水 解 反 应 的 产 氨 性 能 达到 平均 产 氨 速率 为 1715. 2mL/(min * g), BERTH A 
速率 最 高 达 2952mL/Cmin。g)。 通 过 一 步 法 引入 助 剂 Fe 和 Mn 元 素 制 备 成 双 组 分 催化 剂 ， 
结果 表明 : 添加 Fe, Mn 后 ,催化剂 的 平均 产 氨 速率 均 增 至 1784mL/(min，g)， 尤其 是 
Co-Mn/AC 催化 剂 ， 其 瞬时 产 氧 速率 高 达 3040mL/(min，g); Q BI] Fe, Mn 的 加 入 使 活 
性 组 分 在 载体 表面 的 团聚 现象 明显 减少 ， 活 性 组 分 灸 艇 到 活性 炭 的 孔道 内 ， 抑 制 了 活性 相 的 
流失 ; OF) Fe 的 引入 使 得 在 20" 一 44.2" 处 的 特征 峰 向 低 角 度 略 有 偏 移 ，Fe 固 溶 于 Co. 
唱 格 发 生 畸 变 ， 引 起 晶 格 常数 的 变化 ， 活 性 点 位 增多 ; OWA Mn 的 引入 使 得 催化 剂 中 活性 
组 分 的 晶 粒 尺寸 相 比 于 Co、Co-Fe 更 小 ， 活 性 组 分 的 尺寸 越 小 ， 越 具有 较 大 的 表面 原子 比 
和 较 高 的 比 表 面积 ， 从 而 提高 其 催化 性 能 。@@ 对 Co/ AC 催化 剂 及 玉米 秸秆 制作 的 活性 炭 载 
体 ， 催 化 硼 毛 化 钠 水 解体 系 下 的 反应 动力 学 进行 详细 的 分 析 ， 得 到 此 催化 剂 的 反应 活化 能 为 
50. 2kJ/mmol, 

TEE) A AM ae (B— HO MAAR (N—H) 之 间 的 相互 作用 可 以 改善 轻 质 金属 
硼 氨 化 物 的 放 和 氧 性 能 。 采 用 有 机 化 合 物 尿素 COC(NH2 )， 作 为 (N 一 H) 键 的 来 源 ， 与 硼 氢 
化 钠 球磨 复合 。 当 硼 毛 化 钠 与 尿素 物质 的 量 比 为 1 : 1 时 ， 生 成 了 一 种 新 型 的 复合 氧化 物 
NaBH, * CO(NH; );。 该 复合 氧化 物 的 放 和 氨 性 能 测试 表明 ， 起 始 放 和 氧 温度 降低 至 120°C 左 
右 ， 加 热 到 350'C 时 约 有 5. 2% (质量 分 数 ) 的 氢气 释放 出 来 。 

中 国学 者 还 对 其 他 金属 硼 氧 化 物 水 解 制 氢 进 行 了 研究 。 

蒋 莹 等 Co 研究 硼 氢化 锂 ， 对 2LiBH4 十 MgHs 6LiBH,; 4- La/Ce 和 2NaBH4 十 MgH， 的 
储 氧 性 能 进行 研究 。 尤 其 着 重 研究 了 放 氢 过 程 氢 压 对 反应 路 径 、 动 力学 和 可 道 性 的 影响 。 

Joi ge AE CO 对 硼 氢 化 钙 Ca(BH4 )。 (具有 11.4% 的 储 氨 容量 ) 进行 了 研究 ， 认 为 多 孔 y- 
Ca(CBH4)。 比 致密 结构 的 wc 和 8B 相 Ca(BH4)s 的 放 氨 动力 学 性 能 更 好 。 认 为 球磨 对 
Ca(BH4): 晶 体 结构 、 形 貌 、 放 和 氨 温 度 和 动力 学 有 很 大 影响 ; 还 研究 了 多 元 复合 体系 
Ca(BH4); -2LiBH, T 2MgH; 的 放 毛 过程。 研究 了 通过 CaBe 和 CaH; 在 氧 压 下 固态 球磨 和 
采用 NaBH,, CaCl: 和 THF 进行 液 相 球磨 制备 Ca(BH4 )， 的 方法 。 研 究 发 现 ， 直 接 在 
THF 中 液 相 球磨 NaBH, 和 CaCl* ， 能 够 高 产 率 地 合成 前 驱 体 Ca(BH:)z + 2THF， 进 而 热 
处 理 获得 具有 混合 相 CÓ a. B My) 的 高 纯 Ca(BH4 )*。 球 磨 Ca(BHy)2 * 2THF 促进 
7Y-Ca(BH4): 的 生成 ,通过 球磨 前 驱 体 的 方法 成 功 制备 了 Ca(BH4)，*， 的 y 相 。 发 现 了 
Ca(BHy )2 的 放 氧 温度、 动力 学 性 能 与 其 晶体 结构 、 晶 粒 和 颗粒 尺寸 及 形 貌 密切 相关 。 多 孔 
y-Ca(BHy )s 比 致密 结构 的 a AB 4H Ca(BH4)s 具有 更 好 的 放 氧 动力 学 性 能 ;， 较 短 时 间 球 磨 
Ca(BH4)2 使 其 晶 粒 尺寸 和 颗粒 尺寸 减 小 ， 有 效 降低 了 其 放 毛 温度， 而 较 长 时 间 球 磨 会 导致 
颗粒 团聚 ， 削 弱 了 球磨 对 Ca(BHi4 ); 储 氨 性 能 的 改善 作用 。 球 磨 Ca(BH4 )， 的 活化 能 明显 降 
低 ， 其 具有 更 好 的 放 氧 动力 学 性 能 。 

AEREO EE AE, EE TT AEE Zn(BH4)s WAAL. U NaBH, 和 
ZnCl 粉末 为 原料 ， 分 别 采用 化 学 法 和 机 械 球 磨 法 制备 Zn CBHaO2 储 氨 材料 ， 研 究 其 放 氧 反 
应 机 理 。 还 探讨 了 Zn(BHy)2-LiNH2 复合 体系 的 储 氧 性能。 化 学 法 和 机 械 球磨 法 均 可 合成 
Zn(BH4)， 储 氧 材料 ， 合 成 过 程 遵 循 如 下 反应 路 径 : ZnCl 十 2NaBH4 — Zn (GBHa422 + 
2NaCl。 反 应 原料 NaBH, 和 ZnCl, 粉末 经 2h 高 能 球磨 即 可 获得 Zn(BH4 )。， 结 果 表 明 机 械 
球磨 法 具有 反应 周期 短 和 工艺 简单 等 优点 。Zn(BH4 )?-LiNH， 复合 体系 在 116\C 和 193°C Ht 
分 别 发 生 熔 化 和 热 分 解 。 随 着 放 氢 温度 的 升 高 ， 体 系 在 150 C 时 放 气 量 为 0.015mol/g; 在 
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200C 时 ， 材 料 的 气体 逸 出 量 增加 至 0. 018mol/g。 同 时 研究 发 现 ， 提 高 放 氢 温度 对 该 体系 的 
放 氨 动力 学 影响 有 限 。 循 环 吸 氢 实验 发 现 Zn(BH4 )?-LiNHs* 在 150°C, 0. 1MPa Hz 条 件 下 
不 能 可 逆 吸 氢 。 

EE SO) SEM ALE. 研究 Mg(BH,)2-NaNH2 复合 储 氨 材 料 的 相互 作用 及 放 氢 
PERE. AHL Me(BH,)2 Al NaNH; 之 间 的 相互 作用 及 其 加 热 放 氢 性 能 。 当 物质 的 量 比 为 1: 
2 时，Mg (BH4)2 与 NaNH*， 之 间 发 生 反 应 : Mg CBH422 + 2NaNH; 一 > 2NaBH, + 
Mg(NH2)，。 当 摩尔 比 为 1: 1 时 ，Mg(BH4)， 与 NaNH2 之 间 发 生 反 应 ; Mg(BHy)2 + 
NaNH; 一 > NaBH4 十 MgBNHe 。 加 热 到 400'C ， 该 样品 分 两 步 进行 放 氧 反应 ， 放 和 氧 峰 温 分 
别 在 190°C Al 369°C, ATW 4.7% (质量 分 数 ) 氧气 。 第 一 步 放 和 氧 反 应 为 MgBNHs 分 解 
产生 MgH>, Bl: MgBNH 一 > MgH; 十 BN 十 2Hs。 第 二 步 放 和 氧 反 应 为 MgHs 的 分 解 : 
MgH; 一 ~ Mg 十 H; 。 

高 梁 等 [1 研究 了 硼 氢 化 物 与 氨 合 金属 ， 氯 化物 结合 放 氢 与 机 理 。 


16.2.2 设备 


A. Pozio 等 55 发 明了 如 图 16-1 所 示 的 一 种 硼 氢 化 钠 溶 液 水 解 制 氢 装 置 。 反 应 区 域 由 两 
块 平行 的 磁性 平板 围 成 ， 硼 氧化 钠 碱 性 溶液 包含 在 磁场 之 中 。 直 径 为 10pm 的 磁性 球体 组 成 
粉末 众 化 剂 ， 其 表面 涂 层 为 质量 分 数 为 5 为 的 Ru， 均匀 地 分 布 于 磁性 容器 表面 上 。 这 种 特 
殊 的 催化 剂 可 以 保证 产 氧 高 速率 。 

在 实验 室 的 基础 上 ，A. Pozio 等 505 组 装 如 图 16-2 所 示 的 原型 装置 并 进行 了 测试 。 储 把 
中 加 入 硼 氨 化 钠 溶液 ， 操 作 时 ， 在 一 定 的 压力 下 燃料 泵 将 燃料 硼 氨 化 钠 俏 入 有 催化 剂 的 反应 
器 中 。 硼 氧化 钠 溶 液 的 循环 不 但 增加 了 系统 的 效率 ， 而 且 也 移出 热量 。 两 个 同 轴 圆 简 组 成 硼 
氢化 钠 磁 性 反应 器 中 ， 内 部 管 装载 催化 剂 ， 硼 氢化 钠 溶 液 从 圆 简 底部 进入 并 与 催化 床 反应 生 
成 Hz ， 生 成 的 H 上 升 至 顶部 并 通过 硅胶 干燥 以 除去 残留 的 液 滴 。 


nae H,/NaBO,/NaOH/H,O 


$ 
=i 
E 
之 


TRU eee 


NaBH,/NaOH/H,O 
图 16-1 磁性 容器 反应 器 设计 图 16-2 原型 装置 的 说 明 性 示意 图 


反应 器 的 氢气 生成 的 速率 和 产量 见 图 16-3 和 图 16-4 可 见 ， 氧 气 生成 速率 很 快 ， 且 氢气 
生成 量 稳定 上 且 随 时 间 成 接近 线性 变化 。 

这 套装 置 同时 实现 了 氧气 的 生产 和 控制 。 

C. Amendola 等 05 设 计 出 两 种 实现 硼 氢 化 钠 溶 液 水 解 反应 的 方案 : 方案 1 类 似 于 启 普 
发 生 器 。 利 用 压 差 将 储 饶 中 静止 的 NaBH, 溶液 压 至 装 有 催化 剂 的 反应 管 ，NaBHa 溶液 由 
反应 管 底部 进入 ， 反 应 管 顶部 通过 控制 阀 逸 出 产生 的 氧气 。 反 应 管 中 NaBH, 液 面 通过 控制 
反应 管 中 氧 气 的 压力 可 以 调节 ， 也 就 控制 了 氧气 的 生成 速率 。 方 案 2 用 微型 机 械 泵 将 
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时 间 /s 


16-3 20% NaBH, 生成 氢气 的 速率 随时 间 的 变化 
催化 剂 : A-27/Ru 5%(A)，IRA-400/Ru 5%(a), ENEA(o) 


生成 氢气 的 量 /L 


200 300 400 500 600 700 800 900 
时 间 /min 


图 16-4 NaBH, 生成 氧气 的 量 随 时 间 的 变化 


16-5 杨 汉 西 等 设计 的 硼 氢 
OAK RESI Be 
1—^AH VS]; 2 一 储 气管 ; 3 一 反应 
液 容 器 ;4 一 催化 剂 ，5 一 密封 盖 ; 
6 一 习 水 透气 层 ; 7 一 催化 反应 管 ; 
8 一 反应 液 ; 9 一 多 孔 支 撑 层 


该 装置 的 特点 是 结构 简单 、 


NaBH: 溶液 和 泵 入 装 有 催化 剂 的 管 式 反应 器 中 ， 通 过 控制 
NaBH, 溶液 的 流速 来 控制 产 氧 速率 。 该 方案 可 快速 调节 和 氧气 
产量 。 

武汉 大 学 杨 汉 西 等 67 的 发 明 专 利 公 开 了 一 项 有 关 
NaBH, 水 解 制备 氢气 装置 。 采 用 硼 化 镍 作 催 化 剂 ， 进 行 了 硼 
氢化 钠 溶 液 水 解 制 氧 。 金 属 硼 氢化 物 的 水 溶液 与 通过 化 学 沉 
积 在 多 孔 载 体 材料 的 过 渡 金 属 硼 化 物 催化 剂 接触 ， 催 化 水 解 
产生 和 氧气。 图 16-5 为 装置 示意 图 。 

硼 氢化 物 水 溶液 经 由 催化 反应 管 下 端 进入 管内 腔 ， 与 管 中 
催化 剂 接触 反应 产生 氧气。 氧气 经 由 催化 反应 管 上 端 流 到 储 气 
管 。 在 储 气管 上 端 设 有 压力 阀 ， 当 储 气 管内 氢气 压力 超过 设 定 
值 时 ， 管 内 气体 反 向 压缩 催化 反应 管内 的 反应 液 使 其 返回 到 容 
器 中 ， 导 致 反应 减速 或 停止 。 若 储 气管 氧气 压力 不 足 时 ， 反 应 
溶液 自动 扩散 进入 催化 反应 管 ， 使 催化 水 解 反应 加 速 。 
体积 小 ， 可 通过 储 氨 管内 气体 压力 自动 控制 反应 的 进行 。 该 装 


置 的 缺点 为 若 该 装置 大 幅度 倾斜 、 翻 转 、 倒 置 ， 则 反应 液 无 法 响应 压力 变化 ， 导 致 反应 失控 。 
马 泽 众 等 05 提出 一 种 NaBH, 碱 性 溶液 水 解 制 氨 的 微型 氢气 反应 发 生 器 。 在 总 结 氢气 
反应 发 生 器 的 技术 难点 基础 上 ， 该 进 氧气 反应 发 生 器 系统 的 设计 。 采 用 不 对 称 结构 和 双 层 结 
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构 能 够 提升 氢气 反应 发 生 器 的 燃料 利用 效率 和 入 口 燃料 流量 范围 ;， 所 设计 的 氧气 反应 启动 时 
间 为 2min， 和 氢气 产量 为 9000mL/min 左右 。 


16.3 优点 与 问题 


该 方法 制 氢 具 有 许多 优点 ， 可 归纳 如 下 : 

(D 储 氢 容量 高 。 硼 氢化 钠 的 饱和 水 溶液 的 储 氨 量 为 7. 4%; 

@ 可 利用 催化 剂 来 可 快速 释放 出 氢气; 

O 放 氢 反应 可 以 在 低温 下 CEB OCH) 进行 ; 

@ 产生 的 氧气 纯度 高 ， 不 含 CO 等 杂质 ， 适 合 供应 质子 交换 膜 燃料 电池 ; 

© NaBH, 水 溶液 具有 阻 燃 性 ， 能 够 在 空气 中 稳定 存在 数 月 ; 

© 反应 的 副 产 物 NaBO， 对 环境 无 污染 ， 并 且 可 以 作为 合成 NaBH4 的 原料 进行 回收 再 
利用 。 

但 作为 一 种 新 的 制 毛 工艺 还 存在 改进 之 处 ， 需 解决 的 主要 问题 如 下 。 

CD 硼 氨 化 钠 的 生产 成 本 高 。 虽 然 制 备 工艺 比较 成 熟 ， 但 装置 普遍 较 小 ， 在 我 国 只 有 少 
量 生产 ， 且 成 本 较 高 。 因 此 ， 硼 氧化 钠 的 规模 和 经 济 化 生产 还 有 许多 问题 需要 解决 。 

© 副 产 物 NaBO; 的 回收 和 利用 问题 。NaBO， 可 直接 利用 ， 也 可 转化 为 其 他 用 途 更 广 
泛 的 无 机 硼 化 合 物 。 但 NaBOo 的 回收 技术 和 经 济 问题 仍 需 深入 探讨 。 

@ 工艺 路 线 整个 工艺 路 线 的 可 行 性 ， 如 能 耗 、 经 济 性 等 问题 还 需 进 一 步 研究 。 
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硫化 氢 是 制 取 氧 气 的 原料 。 我 国有 丰富 的 硫化 氢 资 源 ， 从 硫化 氨 中 制 取 氢 有 各 种 方法 ， 
我 国 在 20 世纪 90 年 代 开 展 了 多 方面 的 研究 ， 如 北京 石油 大 学 进行 了 间接 电解 法 双 反 应 系统 
制 取 氧气 与 硫黄 的 研究 取得 进展 ， 正 进行 扩大 试验 。 中 科 院 感光 所 等 单位 进行 了 “多 相 光 催 
化 分 解 硫化 氢 的 研究 ”及 “微波 等 离子 体 分 解 硫 化 氢 制 氢 的 研究 ”等 。 


1.1 硫化 氢 分 解 反应 基础 知识 
174.1 反应 原理 


硫化 氧 分 解 为 氢气 和 硫 的 反应 如 下 : 

太一 5 (17-1) 
式 中 ，S 代表 元 素 S 的 同 素 异 形体 ; z 值 的 大 小 则 依赖 于 操作 温度 。 
对 该 反应 的 研究 主要 包括 对 热力 学 、 动 力学 及 其 反应 机 理 的 研究 。 


17.1.2 热力 学 分 析 


H2S 分 解 反应 : 2H;S —52H; +S; (17-2) 

MEAS FOIE GA AHT-—171.59kJ; WEE ASS —0.078k]/K; 自由 能 变化 
为 AG? —148. 3kJ。 从 宏观 热力 学 上 分 析 ， 常 温 常 压 下 反应 是 不 可 能 进行 的 ， 只 有 当 温 度 相 
当 高 时 才 有 AG 二 0。 转 化 率 随 温度 升 高 而 增 大 。 在 1700—1800K 温度 范围 内 ， 能 量 消耗 
( 约 为 2. 0kKW。h/ms) RAAF, MN REA WHEW 70%~80%. 

为 了 使 H2S 分 解 反 应 顺利 进行 ， 可 以 采用 催化 剂 完成 ， 或 加 入 一 个 热力 学 上 有 利 的 反 
应 等 手段 ， 即 所 谓 闭 式 循环 和 开 式 循环 。 

(D 闭 式 循环 过 程 可 简单 描述 为 : 


| S+M 


式 中 ，M 多 为 过 渡 金 属 硫化 物 ， 如 FeS, NiS, Cos 等 。 
Q) 开 式 循环 在 HzS 分 解 的 同时 ， 引 入 另 一 反应 ， 如 : 


€17-3) 
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2H: S+2CO — 2H; 十 2COS (17-4) 
2COS+SO2 —> 2CO, +58, (17-5) 

1 
PE +0: cms SO2 (17-6) 
总 反应 : 2H5;S — 2H; +S: (17-7) 
2CO+0: 一 > 2C0: (热力 学 有 利 的 反应 ) (17-8) 


17.1.3 动力 学 研究 


近 几 年 的 研究 主要 集中 于 各 动力 学 参数 的 确定 ,结果 如 表 17-1 所 示 。 
部 分 动力 学 研究 结果 


催化 剂 反应 温度 从 反应 级 数 活化 能 E.KKJ/mol) 
Fe,0;/FeS 387~ 1073 0.5 -— 
y-AlO; 923— 1073 | 2.0 75. 73 
NiS,MoS; 923— 1123 2.0 69. 04 
ji 
CoS,MoS, 923~ 1123 2.0 59. 21 


5% V,Os/Al; Os 113873 
5% V; S»IAl; Os 7TI3— 873 
无 催化 剂 873~ 1133 


1.0 35. 42 


对 气相 分 解 反应 2H2 S —9 2Hz + S; 动力 学 的 分 析 表 明 这 是 一 个 二 级 单 相反 应 。 反 应 的 
活化 能 为 280kJ/mol。 速 率 常数 前 的 指数 为 88 X10Mcm3/(mol，s)。 这 意味 着 在 最 佳 温度 
1700—1800K 区 域内 ， 反 应 大 约 在 10 ?s 期 间 达 到 平衡 。 

由 于 上 述 反 应 是 可 逆 的 ， 因 此 在 离 解 产 物 冷却 (硬化 ) 下 保持 在 高 温 反 应 区 所 达到 的 转 
换 度 就 显得 很 重要 。 


17.1.4 动力 学 反应 机 理 


反应 机 理 的 探索 是 动力 学 研究 的 重要 组 成 部 分 之 一 。 目 前 ， 所 解释 的 HS 的 分 解 机 理 
可 分 为 非 催化 分 解 和 催化 分 解 两 大 类 型 。 
(D 非 催化 分 解 机 理 认为 HzS 的 热 分 解 一 般 为 自由 基 反 应 。 


H2S 一 二 HS +Ht (17-9) 
H* +H.S= Hs 十 HS- (17-10) 
2H8-e— HzS+S- (17-11) 
S tS —8 (17-12) 
C 催化 机 理 可 表述 为 : 
H: S+M = H;SM (17-13) 
H: S-- M == SM+ Hp (17-14) 
SM == S+M (17-15) 
25=—= 8 (17-16) 


AP, M 代表 催化 剂 活性 中 心 。 
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们 .2 硫化 氨 分 解 方法 


文献 报道 的 硫化 氢 分 解 方法 较 多 ， 有 热 分 解法 、 电 化 学 法 ， 还 有 以 特殊 能 量 分 解 HS 
的 方法 ， 如 和 射线 、Y 射线 、 紫 外 线 、 电 场 、 光 能 甚至 微波 能 等 ， 在 实验 室 中 均 取 得 较 好 的 
效果 。 


17.2.1 热 分 解法 


热 分 解法 最 初 是 采用 传统 的 加 热 方法 如 电炉 作为 热源 加 热 反应 体系 的 ， 反 应 温度 高 达 
1000C 。 随 后 ， 一 些 其 他 形式 的 热能 如 太阳 能 得 到 了 利用 。 为 了 降低 反应 温度 ， 以 
Y-Al;Os ，Ni-Mo 或 Co-Mo 的 硫化 物 作 催化 剂 ， 在 温度 不 高 于 800C、 停 留 时 间 小 于 0. 3s 
的 条 件 下 ， 得 到 的 HzS 转化 率 仅 为 13%% 一 14%。 对 于 工业 应 用 来 讲 ， 热 分 解法 的 转化 率 还 
较 低 。 


17.2.1.1 直接 热 分 解 口 


直接 高 温 热 分 解 是 指 在 无 催化 剂 存在 的 条 件 下 ， 通 过 高 温 直 接 将 H2S 热 分 解 为 氢气 和 
硫黄 。 对 于 反应 2H2S(g)—> 2H: (g) 十 Ss(g) 而 言 ,在 标准 状态 下 反应 的 AHS = 
171. 6kJ, AS? =0. 078kJ/K, AG? =148. 3kJ>0， 当 无 非 体 积 功 作用 于 反应 体系 时 ， 该 反 
应 在 常温 常 压 下 不 能 自发 进行 ， 而 由 热力 学 第 二 定律 AGS =AHS 一 TASS 可 知 ， 在 高 温 条 
件 下 可 使 AGS <0， 因 此 人 们 最 初 尝 试 使 用 高 温 热 解法 进行 硫化 氢 的 直接 分 解 研 究 。 
Slimane CI EWR AL HzS 高 温 热 分 解 反应 时 发 现 ， 当 温度 低 于 850 'C BE. Ho S 几乎 不 发 生 
分 解 反 应 ; 当 温 度 分 别 为 1000C 和 1200C 时 ，HszS 的 转化 率 也 分 别 只 有 20% 和 38%; 当 温 
度 超过 1375'C 时 ，H2S 的 转化 率 才 能 达到 50% 以 上 。 

采用 直接 高 温 热 分 解法 ， 通 过 提高 反应 温度 和 降低 HzS 分 压 可 以 提高 HzS 转化 率 ， 但 
是 该 工艺 需要 供给 大 量 热量 ， 能 耗 高 ， 并 需要 采用 耐 高 温 材料 ， 所 能 处 理 的 HzS 浓度 太 低 ， 
不 利于 应 用 。 此 外 ， 由 于 大 量 HOS 需 与 H 分 离 ， 在 系统 中 循环 ， 增 加 了 能 耗 。 因 此 ， 此 
法 在 经 济 上 受到 严重 的 制约 。 


17.2.1.2 ”催化 热 分 解 口 


催化 热 分 解法 是 在 热 分 解 过 程 中 加 入 催化 剂 进行 热 分 解 反 应 ， 加 入 催化 剂 虽然 不 能 改变 
反应 的 热力 学 平衡 ， 但 可 降低 热 分 解 反应 的 活化 能 ， 使 HS 在 较 低 的 温度 下 便 可 发 生 分 解 
反应 ， 加 快 化 学 反应 速率 ， 提 高 Ho 收 率 。 硫 化 氢 的 分 解 反应 属于 氧化 还 原 反 应 ， 因 此 目前 
研究 中 常用 的 催化 剂 为 Fe、Al、V、Mo 等 过 渡 金 属 的 氧化 物 或 硫化 物 。 张 谊 华 等 ,种 使 用 
不 同方 法 制备 了 几 种 Fes 催化 剂 ， 并 研究 了 其 对 He S 分 解 制 氢 性 能 的 影响 。 实 验 结 果 表 明 ， 
以 机 械 混合 的 超 细 粒子 o-Fez Os 和 y-Al2O3 为 催化 剂 先驱 物 硫 化 制 得 的 催化 剂 Ho S 分 解 反 
应 性 能 最 佳 : 反应 温度 为 300C 时 ， 其 氢气 收 率 可 超过 10% 。 

Reshetenko 414 500 一 900 人 温度 范围 内 研究 了 Y-Al2Os. e-FezOs M V2Os 催化 剂 
对 HzS 多 相 热 催化 分 解 反 应 的 影响 。 结 果 表 明 ，HzS 在 Y-Al;O; 和 V2Os 催化 剂 上 的 分 解 
反应 级 数 为 2.0， 而 在 a-Fez Os 催化 剂 上 的 分 解 反 应 级 数 2.6， 反 应 的 有 效 活 化 能 分 别 为 
72kJ/mol, 94kJ/mol 和 103kJ/mol。 研 究 还 发 现 ， 在 低温 下 H:S 与 Y-Al;Os 相互 作用 先 转 
化 为 HS- 和 S2- ， 温 度 升 高 后 再 进一步 转化 生成 各 种 形态 的 单质 硫 。 而 HzS 在 o-Fez Os 和 
V2O5 催化 剂 上 的 分 解 反应 过 程 是 将 氧化 物 还 原 ， 同 时 形成 Fe?+ Rl V^ 的 硫化 物 。3 种 催化 
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剂 中 a-Fe2 Os 催化 剂 的 HzS 分 解 效果 最 好 ， 其 在 900C 时 氧气 收 率 可 达 31% 左 右 。 

Guldal 等 制备 了 3 fh £5£k 8 Zá Mj f (53. BP LaSro.s Moos Os. LaSro.s Vo.s Os. 
LaMoO;, ， 用 于 催化 热 分 解 HzS 产生 氢气 和 硫黄 ， 实 验 发 现在 700 —850'C il ERA 3 种 
催化 剂 的 催化 活性 从 大 到 小 的 顺序 为 LaSro. s Moo. 5 Os > LaSro.s Vo.s Os > LaMoOs ， 而 当 温 
度 提高 至 850 一 900C 时 催化 活性 从 大 到 小 的 顺序 为 LaSro.s Vo.s Os > LaSro.s Moo. s Os > 
LaMoOs， 在 950'C 时 使 用 LaSro.s Vo. 5Os 催化 剂 可 获得 最 大 H2S HHH 37.7%. 

Ricardo 等 [9 设计 了 一 种 膜 式 催化 反应 器 用 于 HzS 分 解 制 取 和 氧气 和 硫黄 ， 其 方法 是 将 
MoS: 催化 剂 沉 积 在 管状 陶瓷 多 孔 膜 元 件 上 ， 该 元 件 不 仅 能 将 HS 催化 分 解 成 氧气 和 硫黄 ， 
而 且 多 孔 陶 瓷 膜 可 以 将 产物 氢 选 择 性 分 离 ， 从 而 引起 化 学 平衡 移动 ， 促 进 分 解 反应 的 进行 。 
在 400~700°C, 50.5~101kPa (0.5~latm) 条 件 下 ， 处 理 含 H:S 为 4%% 的 混合 气体 ，HzS 
的 转化 率 可 达 5626, ， 而 在 同样 条 件 下 仅 用 催化 剂 所 获得 的 转化 率 只 有 40 只。 催化剂 可 以 降 
低 反 应 的 活化 能 ， 因 而 可 以 提高 HzS 在 低温 下 的 热 分 解 率 ， 但 催化 剂 的 引入 不 能 改变 化 学 
平衡 ， 引 入 催化 膜 反 应 器 可 以 在 提高 HS 转化 率 的 同时 将 产物 氧 分 离 ， 进 而 提高 反应 转化 
率 。 因 此 而 将 催化 剂 与 膜 反 应 器 或 者 其 他 促进 分 解 反 应 平衡 移动 的 装置 相 结 合 是 今后 研 
究 的 方向 ， 然 而 该 法 的 挑战 在 于 更 高 效 的 催化 剂 制备 和 耐 高 温 、 低 成 本 膜 材 料 的 研究 
开发 。 

另外 ，Startsev 等 5~10 在 溶剂 层 中 使 用 Pt 负载 SO*/Al Os /Si 及 片 状 不 锈 钢 作为 化 
剂 进行 了 液 固 相 低温 催化 分 解 Ho S 的 反应 研究 。 实 验 研究 表明 ， 当 HzS/Ar 混 合 物 直接 
流 过 催化 剂 床 层 时 ， 其 转化 率 不 超过 5%， 而 当 催 化 剂 置 于 溶剂 中 时 其 转化 率 则 显著 提 
高 : 以 NaCO 溶液 作为 溶剂 时 其 硫化 氢 转 化 率 可 达到 79. 6%， 当 使 用 稀释 的 乙醇 胺 或 
肘 作为 溶剂 时 ， 硫 化 氨 转 化 率 则 可 达到 98% 以 上 。 此 方法 可 达到 较 高 的 硫化 氨 分 解 效 率 ， 
但 如 何 从 溶剂 中 分 离 生 成 的 硫黄 将 面临 很 大 的 技术 挑战 ,溶剂 处 理 困 难 将 是 其 走向 工业 
规模 的 限制 因素 。 因 此 ， 寻 找 合 适 的 溶剂 来 获得 较 高 硫化 氨 分 解 效 率 将 是 解决 这 一 问题 
的 关键 。 


17.2.1.3 BADR 


超 绝 热 分 解法 是 在 无 外 加 热源 和 催化 剂 的 条 件 下 ， 利 用 HzS 在 多 孔 介 质 中 超 绝热 燃烧 
的 方法 实现 He S 分 解 ， 其 分 解 所 需 热量 来 自 自身 的 部 分 氧化 反应 ， 无 须 额 外 的 热源 供给 ， 
利用 该 方法 可 有 效 解决 HS 热 分 解 过 程 能 耗 过 高 的 问题 。 

Bingue 等 利用 一 种 惰性 多 孔 陶 次 介质 研究 了 HzS-Nz-O* 混合 气体 CH; S 含量 为 20%) 
中 HS 的 分 解 情况 。 实 验 结果 表明 ， 当 量 比值 〈 实 际 供 氧 量 与 理论 完全 燃烧 1mol H;S ff 
氧 量 ) 在 0.1 一 5. 5 范围 内 Ho S 均 可 稳定 燃烧 ， 随 着 当量 比 的 增加 ，Hs* 收 率 呈 现 先 增加 后 
降低 的 趋势 : 当量 比值 为 2 时 ， 其 燃烧 温度 接近 1400C ， 此 时 He 收 率 最 大 ， 接 近 20%. 


17.2.2 电化 学 法 


在 电解 槽 中 发 生 如 下 反应 产生 氧气 和 硫 : 

阳极 : S?-—— S+ 2e7 (17-17) 

阴极 : 2H* +2e- Hz (17-18) 

电化 学 法 分 解 硫化 氢 的 工作 主要 集中 于 开发 直接 或 间接 的 Ho S 分 解 方案 以 减 小 硫黄 对 
电极 的 钝 化 作用 。 

在 所 谓 的 间接 方案 中 ， 首 先进 行 氧化 反应 ， 用 氧化 剂 氧 化 HzS， 被 还 原 的 氧化 剂 在 阳 
极 再 生 ， 同 时 在 阴极 析出 氢气 ， 由 于 硫 是 经 氧化 反应 产生 的 ， 因 而 避免 了 阳极 钝 化 。 目 前 在 
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日 本 已 有 中 试 装置 ， 研 究 表明 : Fe-Cl 体系 对 硫化 氢 吸 收 的 吸收 率 为 99%、 制 氢 电 耗 
2. 0kW * h/m? H2。 该 方法 的 经 济 性 可 望 与 克 劳 斯 法 相 比 ， 然 而 用 该 法 得 到 的 硫 为 弹性 硫 ， 
需要 进一步 处 理 。 另 外 ， 电 解 槽 的 电解 电压 高 也 使 得 能 耗 过 高 。 

在 直接 电解 过 程 中 ， 针 对 阳极 钝 化 的 问题 提出 了 许多 方案 。 因 任何 一 种 机 械 方法 都 对 此 
无 效 。 

Bolmer 提出 利用 有 机 蒸汽 带 走 阳极 表面 的 硫黄 的 方法 ， 也 有 向 电解 液 中 加 入 S 溶剂 的 
方法 ; 另外， 改变 电解 条 件 、 电 极 材料 或 电解 液 组 成 等 方法 也 都 取得 了 一 定 的 效果 。 

Shih 和 Lee 提出 用 甲 茶 或 茶 作 茜 取 剂 来 溶解 电解 产物 硫 ， 但 得 到 的 硫 转化 率 低 ， 电 池 
电阻 增加 ， 产 物 纯度 低 ， 效 果 不 好 。 

Z. Mao 等 利用 硫 的 溶解 度 随 溶液 pH 值 变化 的 特征 ， 加 入 预 中 和 及 中 和 步骤 调节 pH fü 
溶解 S， 得 到 了 较为 满意 的 结果 。 

另外 ，H2S 气体 能 有 效 地 被 碱 性 溶液 (如 NaOH) 吸收 ， 电 解 该 碱 性 溶液 可 在 阳极 得 
到 唱 态 硫 ， 阴 极 得 到 氢气 ， 产 物 纯度 较 高 。 电 解 时 的 理论 分 解 电压 约 0.20V， 是 电解 水 制 氧 
的 理论 分 解 电压 1. 23V 的 1/6, 


17.2.3 电场 法 


电场 作为 一 种 能 量 形式 ， 可 直接 用 来 分 解 Hz S。 

美国 曾 利用 高 压 交 流 电场 处 理 含 HzS 废气。 研究 表 明 ， 在 放电 区 加 入 聚 三 氯 氟 乙烯 油 
可 有 效 地 减 小 H2S 分 解 过 程 单 位 能 耗 ; 改变 操作 条 件 发 现 ， 随 着 电压 升 高 ，HazS 分 解 转化 
率 增 大 ， 若 在 反应 气氛 中 加 入 He. Ar. No 等 惰性 气体 ， 这 种 增 大 趋势 更 为 明显 ， 而 随 着 
温度 上 升 ， 转 化 率 减 小 。 

有 报道 指出 ， 在 电弧 法 分 解 硫化 氧 中 ， 能 量 消耗 为 3. 0kW + h/m? 的 情况 下 硫化 氢 
的 转化 率 可 达到 90%。 在 转化 率 为 50% 时 ， 最低 能量 消耗 为 1. 5kW， h/m?。 实 验 中 
得 出 的 能 量 消耗 ， 与 使 用 电解 或 者 甲烷 蒸汽 转换 生产 氢 的 传统 方法 中 的 能 量 消耗 比较 
是 最 低 的 。 

电场 法 对 于 处 理 含 He S 低 的 气体 具有 较 好 的 效果 ， 但 能 耗 也 相对 较 大 。 


17.2.4 微波 法 


由 于 微波 对 于 化 学 反应 有 着 特殊 的 作用 ， 对 于 极 性 物质 的 作用 尤为 显著 ， 国 内 外 一 些 学 
者 对 微波 应 用 于 H2S 的 分 解 进行 了 深入 研究 。 

直接 将 HzS 置 于 微波 场 中 ， 在 微波 的 作用 下 将 HzS of Ho AS. H:S 分 解 率 与 微 
波 功率 、 微 波 作用 时 间 及 原料 气 组 成 有 关 。 实 验 条 件 下 HzS 分 解 转 化 率 可 达 84%. 

美国 能 源 部 阿 贡 国家 实验 室 CANL) 利用 特殊 设计 的 微波 反应 器 分 解 天 然 气 和 炼油 工 
业 中 的 废气 ， 可 以 把 98%% 的 硫化 氨 转 化 为 氢气 和 硫 。 


17.2.5 光化学 催化 法 


Naman 报道 了 用 硫化 钒 和 氧化 钒 作 催 化 剂 光 解 HzS 的 结果 。 与 Gratzel 用 CdS #14% 
为 催化 剂 的 结果 相似 ， 光 子 产 率 都 较 低 。 分 解 HzS 的 效果 不 理想 。 


17.2.0 ”等 离子 体 法 


低温 等 离子 分 解 HS 的 主要 反应 见 式 (17-19) ~st 17-2000, AWA: HsS 分 子 
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首先 在 放电 区 内 各 种 激发 态 粒 子 M 作用 下 裂解 生成 H 自由 基 与 HS Hm. H 自由 基 同 
H2S 分 子 、HS 自由 基 或 H 自由 基 发 生 反应 生成 Ho. 而 HS 自由 基 之 间 又 可 以 相互 作用 得 
到 H 和 Ss， 也 可 通过 式 (17-24) 和 式 (17-25) 两 步 反 应 生成 产物 He 和 S2; 当 放 电 区 温度 
较 低 时 ， 常 常会 发 生 So 分 子 的 聚合 反应 式 (17-26) 。 


H: S+M —> H+HS+M (17-19) 
H+H2S—~> HFHS (17-20) 
H4-HS —- H2; 4S (17-21) 
H--H — H2 (17-22) 
HS--HS —- H tS (17-23) 
HS+HS—~> H;ScS (17-24) 
H2S+S—~ Hat S (17-25) 
FS 一 ~ Su， Ss S (s) (17-26) 


VBR TEAR TSS BA GH A, a 2 EH (corona discharge) 方面 ， 
Helfritch, Zhao 等 用 线 管 式 脉 冲 电 尝 放 电 等 离子 体 反应 器 。 辉 光 放 电 (glow discharge) 方 
面 ，John、Traus 等 利用 常 压 下 辉 光 放电 等 离子 体 。 其 他 还 有 火花 放电 (spark discharge), 
介质 阻挡 放电 (dielectrical barrier discharge), 、 滑 动 弧 光 放电 (gliding arc discharge) 、 微 波 
等 离子 体 (microwave plasma) 以 及 射频 等 离子 体 (radio-frequency plasm). 

美国 和 俄罗斯 合作 研究 了 利用 微波 能 产生 等 离子 体 分 解 HzS。 微 波 能 由 一 个 或 数 个 微 
波 发 生 器 产生 ， 经 波导 管 对 称 地 引入 等 离子 体 反 应 区 ， 利 用 微波 产生 “ 泛 ” 非 平衡 等 离子 
体 ， 其 中 包括 H:S, H2, Sœ, So 。 将 反应 混合 物 引 入 换 热 器 急 冷 即 可 分 离 出 硫黄 ， 同 时 
也 有 效 地 减 小 了 副 反 应 的 发 生 ; HoS/Ho 混合 物 通 过 膜 分 离 器 分 离 出 Ho. HOD UE ^E UI 
率 为 2kW，HzS DRH 6576 —80 74. 

试验 用 非 热 强 介 质 等 离子 体 反 应 器 的 工作 原理 如 图 17-1 所 示 。 


EKEREN 交流 电源 
17-1 强 介质 等 离子 体 反应 器 的 工作 原理 


在 一 长 100cm、 直 径 2. 5cm 的 圆柱 形 透 明 玻璃 管内 充满 强 介质 钛 酸 饥 颗粒， 气体 从 一 
端 进入 反应 器 ， 从 另 一 端 排出 。 高 压 交 流 电源 在 反应 器 的 两 端 施加 高 电压 ， 电 压 可 根据 需要 
进行 调节 。 当 在 两 端 电 极 施加 交流 电压 时 ， 铁 酸 钢 颗粒 即 开 始 极 化 ， 在 每 个 颗粒 的 接触 点 周 
围 便 产 生 强 磁场 ， 强 磁场 导致 微 放 电 ， 产 生 高 能 自由 电子 和 原子 团 ， 其 与 通过 的 HzS 气体 
作用 ， 使 气体 分 解 。 

我 国学 者 李 秀 金 做 了 不 同 分 解 电 压 、 停 留 时 间 、 初 始 浓度 对 硫化 氧 分 解 率 的 影响 的 研 
究 。 如 图 17-2 所 示 ， 当 停留 时 间 为 0. 23s 时 ， 硫 化 氧 的 分 解 率 在 初始 时 变化 不 大 ， 当 电压 
升 高 到 6kV 后 分 解 率 迅速 提高 ， 当 电压 升 高 到 10kV 时 分 解 率 已 达 100%; 而 在 高 电压 时 停 
留 时 间 和 初始 浓度 对 分 解 率 的 影响 均 不 大 。 

文献 [1] 列表 总 结 了 等 离子 体 法 分 解 H2S， 如 表 17-2 所 示 。 
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硫化 氨 分 解 率 /% 


0 
0 I1 


21 a 55,08 T 
电压 /kV 
(a) 


8 9 


17-2 


(a) 


电压 对 硫化 氢 分 解 率 的 影响 和 (b) 


硫化 氨 分 解 率 /% 
S 


10 11 
停留 时 间 /s 
(b) 


—=—9kV 
80 —o—7kV 


00 02 04 06 08 10 12 


1.4 


停留 时 间 对 硫化 氨 分 解 率 的 影响 


H;S-H;/Ar 
oim H; S/H; 
B ca H;S-Ar/He/H;/N; 
H;S-Ar/N;/Ar-N; 
m H;S-H;/Ar/N; 
介质 有 H;S/Ar 12. 5— 165 
放电 十 
HS/Ar 50,100,150 
beue HS/Ar MoO, /Al, Os 150 一 
Al; Os , | 
M00O,/Al; Os, 
H;S/Ar GG AL. 5 150 48 
催化 剂 NiO/Al; O; 
ZnS/Al; O;, 
H;S/Ar CdS/Al; O;, 20 47— 100 6. 32 
Zm Cd, SIALO; 


滑动 电弧 H,S/Air 0— 105 69~80 500 
放电 H:S (2—14)x 10 | 15—77 4.2 
射频 放电 H.S 0. 7—0. 9kPa (9~24) x 10? 


H2S 或 H; S-CO; 30kPa 


(1. 67~7) x 10° 


微波 放电 H2S/Ar 


H;S-Ar/CO;/ 
Ar-CO; 


Tl. 主要 研究 方向 


综合 分 析 国 内 外 的 研究 现状 ，H;S 分 解 制 所 的 研究 工作 主要 集中 在 以 下 几 个 方面 。 
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CD 不 同 的 能 量 替 代 方 式 

在 普通 加 热 条 件 下 ，H2S 分 解 反 应 速率 较 慢 ， 转 化 率 低 ， 多 用 于 研究 反应 特性 。 而 太 
阳 能 、 电 场 能 、 微 波 能 的 引入 则 大 大 改变 了 反应 状况 。 尤 其 是 微波 能 的 利用 ， 微 波 能 直接 作 
用 于 HzS 分子 , 能 量 利用 率 高 ， 取 得 了 较 好 的 效果 。 此 外 ,电子 束 、 光 能 及 各 种 射线 等 形 
式 能 量 的 应 用 研究 亦 取 得 了 一 定 进展 。 

(2) 提高 反应 速率 

提高 反应 速率 一 般 采 用 改变 反应 条 件 (如 温度 、 压 力 ) 或 加 入 催化 剂 。HszS 分 解 反 应 
温度 通常 较 高 ， 研 究 工作 主要 集中 于 催化 剂 的 研制 。 所 用 的 催化 剂 分 为 几 大 类 : OSB, 
如 Ni; OSB. W FeS, CoS, NiS, MOS:, V2S;, WS; @ 及 复合 的 金属 硫化 物 如 
Ni-Mo 的 硫化 物 ，Co-Mo 的 硫化 物 等 。 在 这 些 催化 剂 中 ， 以 AT20s 作 载 体 的 Ni-Mo 硫化 物 
及 Co-Mo 硫化 物 的 催化 性 能 较 好 。 

目前 ，H2S 分 解 催化 剂 的 研制 仍 是 该 项 研究 的 一 个 热点 。 

(3) 反应 产物 的 分 离 

H:S 分 解 是 一 个 可 道 反应 ， 转 化 率 通 常 不 高 ， 需 要 及 时 将 产品 从 混合 物 中 提出 ， 以 提 
高 反应 速率 。 另 外 分 离 出 HS 返回 反应 器 进行 反应 。 

HS 分 解 产物 的 分 离 是 一 个 大 问题 。 将 反应 产物 又 冷 ， 可 较 容 易 地 分 离 出 固体 硫黄 ， 
而 H»/HzS 混合 气 的 分 离 成 为 问题 的 焦点 ， 效 果 较 好 的 分 离 方法 是 膜 分 离 法 ， 所 用 选择 性 
膜 包括 SiO; 膜 、 金 属 合金 膜 、 微 孔 玻 璃 膜 等 ,已 有 多 项 专利 公布 。 

(4) 反应 机 理 

对 H:S 在 催化 及 非 催 化 条 件 下 的 热 分 解 的 反应 机 理 已 有 了 较为 一 致 的 看 法 。 对 微波 分 
f HzS 的 作用 机 理 ， 国 内 外 尚 处 于 摸索 阶段 。 有 人 以 微波 对 极 性 物质 具有 加 热 作 用 来 解释 ， 
更 多 的 学 者 倾向 于 微波 对 于 化 学 分 子 甚 至 更 小 的 结构 (化 学 键 ) 具有 特殊 作用 。 
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18.1 什么 金属 能 制 氢 


近年 来 ， 活 性 金属 与 水 或 水 浴 液 的 一 些 化 学 反应 在 氧 能 领域 受到 很 大 的 关注 。 在 这 些 反 
应 中 ， 利 用 氢 源 如 HzO、 盐 水 、 碱 水 等 ， 与 金属 反应 生成 氧 。 目 前 该 制 氧 方法 适用 于 特定 
的 条 件 ， 离 工业 化 有 很 大 的 差距 。 

并 不 是 所 有 的 金属 都 具有 置换 氧 这 种 “本 领 ”。 各 种 金属 的 活性 可 见 表 18-1。 


各 种 金属 的 活性 


K 22:991 与 冷水 反应 快 爆炸 
Na =A 710 


eds 
. BR 


迅速 反应 
Ca —2. 868 与 冷水 反应 慢 
Li —3. 045 
Mg -2.372 
Al —1. 662 
ras 反应 依次 

Mn =1:185 WS 在 红 热 时 与 减 慢 
Zn <0; 762 水 蒸气 反应 
Cr -0. 744 能 反应 | 位 于 其 前 面 的 
Cd —0. 403 从 上 至 下 反应 金属 可 以 将 后 

面 的 金属 从 其 
Fe | -0.447 程度 减 小 盐 溶液 中 

ap y 
Sn 
H* 0. 00 
Cu +0. 342 缓慢 
Hg +0. 851 氧化 不 反应 
不 反应 
Ag +0. 799 不 反 
SS 仅 与 王 

Pt +1. 200 水 反应 
Au +1. 691 
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从 表 18-1 可 见 ， 钾 钙 钠 可 以 与 水 剧烈 反应 ， 镁 与 水 反应 不 剧烈 ， 铝 可 以 与 热 水 反 应 
(要 加 热 )， 锌 铁 锡 铅 活泼 性 依次 减弱 ， 但 比 氧 活泼 ， 能 从 酸 (不 是 水 ) 中 置换 出 氢气 。 因 此 
人 们 主要 选 定 镁 、 铝 、 匀 和 铁 作 为 制 氢 的 金属 。 

为 什么 铝 被 首先 选中 ? 因为 铝 具有 以 下 突出 的 优点 : Al 是 地 壳 中 含量 最 多 的 金属 元 素 ， 
原料 来 源 广 ， 价 格 低廉 ， 铝 在 空气 中 很 安全 ; 铝 具有 高 密度 的 氧 储存 ，11. 196 B9 SUEE RC s 
铝 水 解 时 ， 产 氨 量 高 达 1245mL H;/g Al， 镁 951mL Hs/g Mg, 锌 345mL H;/g Zn， 铁 
356mL H;/g Fe; 反应 不 产生 CO* ， 副 产品 氧 氧 化 铝 可 回收 再 制 成 铝 ， 或 用 于 造纸 ， 生 产 
阻 燃 剂 等 。 

ATER WO. BH. PEAR HA 


18.2 HIS 
18.2.1 ALFH:O 体系 


18.2.1.1 AV/H,O f NES LER TEE 
金属 Al 与 HzO 反应 的 方程 式 为 : 


2Al+6H20 —> 2AICOHDs +3H2 (18-1) 
2Al+4H20 一 ~ 2AIOCOFD +3H: (18-2) 
2Al+3H20—> Al; Os 4-3H? (18-3) 


运用 第 一 性 原理 对 AT 的 氧 氧化 合 物 在 不 同 温度 时 的 吉 布 斯 自由 能 进行 了 计算 ， 其 结果 
如 图 18-1 所 示 。 理 论 计算 和 实验 结果 证 明 : 从 室温 到 280 CH, AI/H:0 反应 主要 按 反应 式 
(18-1) 进行 ; 在 280~480C Zi), ER NETT WX (18-2); 当 反 应 温度 高 于 480CH, E 
要 进行 反应 式 (18-3) 。 上 述 反 应 的 理论 储 氢 密度 分 别 为 3. 796. 4.29681 5.3%%。 在 通常 情况 
F, Al/H20O 反应 的 副 产 物 主要 是 ALI(COH)s ， 其 材料 理论 储 氢 密度 为 3.7%， 若 不 考虑 
H;O 的 用 量 ， 则 其 储 氢 密度 可 达 11.1% ， 正 好 相当 于 H;O 的 储 氨 密度 。 
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150 
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e 
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温度 到 
图 18-1 不 同 温度 时 ， Al 的 氢 氧 化 合 物 的 吉 布 斯 自由 能 (A -Al Ox 为 标准 ) 
CAL 的 氧 氧 化 物 都 可 以 写成 Ab Os * x H;O 的 形式 ，z 王 0 一 3 ) 


此 外 ，ALH2O 反应 的 分 子 动力 学 模拟 [9 表明 ， 吸 附 于 Al 纳米 簇 表面 上 的 单一 HzO 
分 子 的 裂解 需要 很 高 的 活化 能 ， 而 在 相 邻 未 吸附 Hz O 分 子 的 协助 下 ，H2O 分 子 的 裂解 在 能 
量 上 更 有 利 。 同 时 ，Al 团 簇 表面 存在 氧化 膜 上 时， 氧化 膜 使 表面 反应 活性 位 减少 ， 从 而 阻止 


292 MALS SRA 


f HO AF HR A fH. L, Al/H2O 反应 在 原理 上 可 自发 进行 。 然 而 ， 将 Al 块 或 
Al 粉 投入 温水 甚至 沸水 中 ， 通 常 观 察 不 到 气体 的 产生 。 这 是 因为 在 Al 的 表面 有 一 层 极 薄 
(3~5nm) 的 致密 氧化 层 ， 阻 止 了 反应 的 进行 。 因 此 ， 在 温和 温度 下 ，ALlHszO 反应 制 氨 的 
关键 在 于 如 何 除去 表面 的 氧化 膜 ， 并 抑制 氧化 膜 的 再 生 ， 从 而 加 速 反 应 的 进行 ， 提 高 转化 
率 ， 缩 短 诱导 时 间 ， 实 现 即时 制 氧 和 快速 制 氢 。 


18.2.1.2 AI/H;O 反应 制 氨 方法 


(1) 用 碱 作为 促进 剂 

KAHR (EZE NaOH) 为 Al/ HzO 〇 反应 的 促进 剂 是 一 种 最 简单 常用 的 方法 。 在 碱 性 

质 中 ，Al/H2O 反应 本 质 上 为 电化 学 腐 刨 过程。 首先 ，Al 表面 固有 的 氧化 膜 CADO) 
按 反应 式 (18-4) 被 碱 化 学 溶解 ;， 然后， 新 鲜 的 Al 按 阳 极 反 应 式 (18-5) 与 OH 结合 生成 铝 
酸根 ALOH); 并 放出 电子 ; 水 得 到 电子 按 阴极 反应 式 (18-6) SERE Ho; AOH. 4 
ALOH); 的 浓度 超出 其 饱和 值 时 ， 它 将 按 可 道 反 应 式 (18-7) 析出 AICOH); HL OH, Fr 
出 的 ALOH); 将 原 位 沉积 于 未 反应 的 Al 表面 ， 这 层 膜 同样 是 致密 的 ， 将 再 次 阻止 HzO 分 
子 与 Al 的 接触 。 可 见 ，NaOH 的 浓度 足够 高 时 才能 促使 AL/H2O 反应 连续 进行 。 反 应 式 
(18-5) ~ 3X (18-7) 综合 起 来 可 用 反应 式 (18-1) 表示 。 而 在 反应 式 (18-1) 中 并 未 出 现 
NaOH, 理论 上 它 并 没有 消耗 。NaOH 在 AUH2O 反应 中 具有 双重 作用 : 一 是 破坏 Al 表面 
的 固有 氧化 膜 (Als; O03); 二 是 阻止 Al 表面 二 次 钝 化 膜 [A1(OH)s] 的 再 生 。 


Alz O3 +3H20+20H7~ —> 2AICOFD 4 (18-4) 
Al+40H~—> Al(OH), +3e7 (18-5) 

2Hz2Q--2e —- H2-+20H7— (18-6) 

Al(OH); —— Al(OH); -OH 7 (18-7) 


BelitskusL5] 研 究 了 NaOH 的 浓度 和 温度 等 条 件 对 Al 块 、 不 同 粒 径 Al 粉 和 压 片 Al 粉 制 
氧 的 影响 。 结 果 表明 ，Al 粉 粒 径 越 小 ， 制 氧 速率 越 快 。 计 算 表 明 : 欲 实现 ANH: O 反应 可 
tla. HAA RW RAPER, NaOH 和 Al 粉 的 质量 比 应 大 于 1.5。 实 验 表 明 ， 此 值 不 
仅 取决 于 Al 粉 的 粒 径 ， 还 取决 于 其 他 反应 条 件 。 

除 采 用 NaOH 作为 AUH2O 反应 制 氨 的 促进 剂 外 ，Soler 等 [还 研究 了 其 他 强 碱 在 Al 
H;O 反应 中 的 作用 。 结 果 指 出 ，KOH 与 NaOH 几乎 具有 相同 的 作用 ， 但 在 空气 中 反应 时 ， 
KOH 易于 CO; 反应 生成 KHCO3， 从 而 降低 了 Ho 的 产生 速率 ， 同 时 ，KOH 溶液 的 温度 
和 浓度 对 氧气 的 产生 具有 协同 作用 。NaOH、KOH、Ca(OH);s 三 种 碱 性 条 件 下 的 对 比 实验 
RI, NaOH 溶液 中 Al/ HO 反应 的 速率 最 快 s]。 

综 上 所 述 ， 采 用 NaOH EX Al/H2O 反应 制 氢 的 促进 剂 是 一 种 简单 有 效 的 方法 ， 但 需 
要 高 浓度 NaOH (质量 分 数 之 10%) 才能 实现 高 的 制 氢 产 率 和 速率 ， 这 对 制 氢 装 置 的 材质 
选择 提出 了 很 高 的 要 求 。 为 降低 碱 对 制 氨 设 备 的 腐蚀 ， 近 年 来 提出 了 采用 氧化 物 或 盐 等 方法 
作为 Al/Hz O 反应 制 氧 的 促进 剂 以 降低 反应 的 pH 值 。 

(2) 用 氧化 物 作为 促进 剂 

采用 氧化 物 作为 AT/ H2 O 反应 的 促进 剂 通常 是 用 机 械 球磨 法 活化 Al 表面 ， 从 而 使 Al 
可 在 温和 温度 及 中 性 环境 下 与 HzO 反应 。 所 用 氧化 物 包 括 Y-Al;Os. o-Al;Os, TiO2, 
ZrO;. MoOs;, CuO, Bi;O; 和 MgO 等 ~1] 。 这 种 方法 也 称 为 “ 改 性 ”， 具 体 过 程 为 : 将 
Al 粉 与 金属 氧化 物 粉末 球磨 混 匀 ， 然 后 真空 烧结 ， 其 后 再 进行 球磨 。 当 用 y-Al. Os; 制备 改 
性 Al 粉 时 ，Al 在 室温 下 即 可 与 HzO 反应 产生 He 反应 时 ， 随 着 温度 的 升 高 ，H; 产生 速 
率 增 大 。 球 磨 过 程 中 ，Al 粉 与 ALO; 粉末 充分 混合 ， 一 方面 可 破坏 Al 表面 的 氧化 层 ， 加 
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速 中 性 水 溶液 中 H 的 产生 ; 另 一 方面 可 在 Al 表面 形成 一 高 密度 、 弱 机 械 性 的 Y-Al2Os 层 ， 
该 Y-A O; BS HzO 反应 可 生成 羟基 氧化 铝 AIO(OH)， 经 过 积累 在 某 些 位 置 AIOCOHD 
与 内 部 的 Al 接触 反应 将 产生 Ho 冲破 氧化 层 ， 使 AL/H2O 反应 进一步 进行 ， 其 反应 机 理 [3] 
如 图 18-2 所 示 。 


ALO, + H,O —>2AIO(OH) 6AIO(OH) + 2AI— 4A1,0, + 3H, 
umm. — 水 合 反 应 前 部 T 


D ALO, 
ALO, ^. — AIO(OH) 


(a) 引入 阶段 (无 薄膜 生长 ) (b) AIO(OB)Z ^E K RH; URBE | 


18-2 KIE Al 颗粒 与 HzO 的 反应 机 理 


该 工艺 制 得 的 改 性 Al 粉 粒 径 小 、 纯 度 高 。 实 
验 表 明 ， 当 Al y-Al 0; 的 体积 比 为 30 : 70 时 ， 
可 获得 最 高 的 制 氢 速 率 ，Al T S MEE. rae 
而 ， 常 温 下 AL/H2O 反应 的 动力 学 很 慢 。 例 如 ， 
22C 时 ，0.5g 改 性 Al 粉 与 HzO 完全 反应 所 用 时 间 
超过 20h， 制 氢 速 率 仅 为 1.3mL/Cmin。g ADU, 
不 同 的 氧化 物 改 性 后 ，Al/H2O 反应 的 动力 学 行为 
不 同 。Bis Os 改 性 后 ，80'C 时 Al/ HzO 平均 制 氧 速 
率 达 164. 2mL/(min * g Al) ， 产 率 接近 100960, 
Dupiano 等 0 认为 : 用 氧化 物 球磨 后 的 改 性 Al 粉 
5 H;O 的 反应 主要 经 历 了 三 个 阶段 ， 即 诱导 期 、 
快 反应 和 慢 反 应 ， 且 每 个 阶段 的 限 速 步 不 同 ， 如 图 
18-3 所 示 。 

总 的 来 说 ， 采 用 氧化 物 改 性 可 使 Al 在 中 性 条 
件 下 与 HzO 反应 ,但 反应 需要 较 高 的 启动 温度 才 
能 有 较 快 的 反应 动力 学 。 同 时 ， 大 量 氧 化 物 的 添加 
降低 了 系统 的 储 氢 密度 ， 而 且 改 性 Al 粉 的 制备 工 。 图 18-3 KEARNS HOREN 
艺 较 复杂 。 阶段 的 限 速 步 示 意图 

(3) 用 盐 作 为 促进 剂 

为 了 减少 碱 对 制 氢 设 备 的 影响 ， 除 了 采用 氧化 物 作 为 AL/H2O 反应 的 促进 剂 外 ， 多 种 
中 性 无 机 盐 如 NaCl 和 KC] 等 也 可 作为 AL/H2 OO 反应 的 促进 剂 吕 13] 。Alinejad 等 采用 不 同 
比例 的 食盐 与 铝 粉 进行 球磨 制备 活性 铝 粉 上 9 ， 在 此 基础 上 又 添加 了 Bi 粉 进行 球磨 ， 使 AL/ 
HO 体系 的 制 氢 性 能 进一步 得 到 提高 03] 。 球 磨 时 ，NaCl 颗粒 被 粉碎 成 细小 不 规则 形状 ， 
在 其 作用 下 ，Al 粉 被 分 割 成 为 纳米 颗粒 ， 同 时 ，NaCl 和 Bi E) RACE AER] Al 粒 ， 将 破 
坏 或 抑制 Al 表面 氧化 膜 的 生成 。 此 外 ，AlLBi 构成 了 腐蚀 原 电 池 ， 加 速 了 AI/H;2O 反应。 
在 温度 为 700C 时 ， 这 种 活性 Al 粉 的 制 氢 速 率 为 713mL/Cmin。g Al)， 制 氢 产 率 可 达到 
100%。 但 是 ,采用 此 工艺 制 得 的 活性 Al 仅 占 25%， 因 此 显著 降低 了 系统 的 储 氧 密度。 除 
T NaCl 等 中 性 盐 外 ， 强 碱 弱酸 盐 如 Na?SnOs,. NaAlO2, NaBO; 等 也 可 促进 Al/H2O 〇 水 反 
应 制 氧 45] ， 但 是 制 氢 产 率 较 低 。 
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(4) Al & t 

通过 Al 与 其 他 金属 的 合金 化 可 以 有 效 抑 制 Al 表面 氧化 膜 的 生成 ， 促 进 AL/H2O 反应 
WEA. Al 合金 化 所 采用 的 工艺 主要 是 熔炼 和 机 械 球 磨 ， 而 所 采用 的 元 素 主 要 是 低 熔点 金属 
如 Ga, In, Sn, Bi, Sr 等 nN] 。 通 过 熔炼 方法 制备 了 Al-Ga 和 Al-Ga-In-Sn 合金 ， 这 些 合金 
能 迅速 与 HzO 反应 产生 Ho, RAE: 常温 下 Al 与 这 些 元 素 形 成 了 低 熔 点 共 唱 合金 ， 约 
27C 时 有 部 分 相 呈 液态 ， 液 相合 金 中 的 Al 通过 扩散 迁移 到 界面 而 非 通过 第 二 相 B-Ins Sn 转 
移 到 液 相 界 面 与 HzO 反应 产生 Hz07]。 指 出 铝 锯 (Al-Sr) 合金 水 解 制 氢 也 是 有 前 景 的 方 
法 。 急 是 一 种 比 铝 化 学 上 和 较 活 泼 的 金属 ， 这 使 得 铝 锋 合 金粉 末 具 有 高 的 化 学 活性 。 此 外 
Sr(OH)2 IOTER HEROS 3.21074, WKT H SrCOH)。 易 电离 OH- 。 因 此 ， 当 该 合金 
BARE OH 溶液 的 水 解 反 应 将 逐渐 加 大 ， 这 将 有 利于 铝 的 水 解 ， 以 提高 产 氢 的 速率 。 结 果 
表明 ， 当 铝 合金 的 质量 分 数 达 到 67% 的 Sr 合金 粉 未 迅速 水 解 生成 所 时 ， 制 氢 产 率 高 
达 100%. 

Fan[5 认 为 相 比 于 熔炼 ， 球 磨 法 是 一 种 更 好 的 制备 铝 合金 的 工艺 。 因 为 采用 球磨 对 Al 
进行 机 械 合金 化 可 以 避免 合金 熔炼 过 程 中 低 熔点 金属 不 必要 的 汽化 损失 和 空气 污染 ， 也 易 产 
生 更 多 的 唱 粒 表面 缺陷 ， 提 高 AL/H2O 反应 的 活性 。 

AZ. 合金 化 可 以 有 效 地 抑制 Al 表面 氧化 物 的 生成 ,使 AT/H2O 反应 可 在 中 性 条 件 下 
进行 ， 但 含 活泼 金属 的 Al 合金 的 存储 变 得 困难 ， 只 能 在 低温 下 储存 ， 且 所 用 的 合金 化 元 素 
一 般 价 格 昂贵 ， 提 高 了 制 氢 成 本 。 应 该 指出 ，Al 合金 化 的 方向 应 是 添加 廉价 的 合金 元 素 ， 
如 Fe, Cu, Zn, Sn 等 并 且 需 结合 其 他 促进 方法 。 

(5) 综合 采用 碱 和 氧化 物 或 盐 为 促进 剂 

单一 的 促进 方法 各 有 不 足 之 处 ， 为 了 获得 良好 的 促进 效果 ， 可 综合 采用 几 种 促进 方法 。 
例如 ， 可 采用 碱 与 氧化 物 或 盐 ， 其 作用 就 是 利用 碱 破坏 铝 表面 固有 的 氧化 膜 ， 而 氧化 物 或 盐 
则 可 抑制 氧化 膜 的 再 生 。Jung 等 中 的 研究 表明 ,将 NaOH 与 CaO RATE, WHR 
Al/H;O 〇 反应 制 氧 系统 的 性 能 。 原 因 是 : CaO 可 与 ACOH): 结合 生成 微 溶 的 Ca? ACOH)? * 
2H2O 和 Cas Al: (OH)1;， 阻 止 了 钝 化 膜 在 Al 表面 的 再 次 形成 ， 从 而 保证 连续 产 氧 。 此 外 ， 
CaO 与 水 反应 放 热 并 生成 的 Ca COHO 也 可 促进 钝 化 膜 的 破坏 。Dai 等 [2 采用 含 碱 的 
NazSnOs 水 溶液 作为 Al/Hz O 反应 的 促进 剂 ， 结 果 表 明 Nas SnO3 和 NaOH 混合 促进 剂 可 
明显 促进 Al/H2O 反应 制 氢 系 统 的 性 能 ， 并 显著 降低 碱 的 浓度 。Al 在 碱 性 介质 中 时 ， 其 表 
面 的 氧化 膜 首先 被 碱 溶解 ， 如 不 存在 NazSnOs ， 析 氢 反 应 主要 发 生 在 Al 表面 ; 当 存 在 
Naz SnOs 时 ， 由 于 发 生 置换 反应 导致 金属 Sn 沉积 在 Al 表面 上 ， 形 成 Al-Sn 腐蚀 原 电 池 。 
此 时 ， 析 氧 反 应 主要 发 生 在 金属 Sn b. TE Al 表面 上 原 位 沉积 的 Sn 可 抑制 在 制 氢 过 程 中 再 
次 原 位 形成 的 钝 化 膜 ， 从 而 显著 降低 了 反应 所 需 碱 的 浓度 。 此 外 ，AlLSn 腐蚀 原 电 池 的 形成 
将 产生 附加 的 腐蚀 电流 ， 也 将 加 速 Al/H2O 〇 反应 。 

以 上 介绍 了 AI/Hz O 反应 制 氢 的 原理 和 主要 方法 。 要 使 其 具有 实用 价值 ， 除 需 考 虑 燃 
料 的 制备 、 存 储 和 成 本 外 ， 主 要 考虑 的 是 AL/Ho2O 体系 的 制 氢 性 能 ， 即 制 氢 速 率 和 产 率 。 
K 18-2 比较 了 采用 不 同 促进 方法 的 AT/ H2 O 体系 的 制 氢 速 率 和 产 率 。 可 见 ， 制 氢 反 应 的 速 
率 主要 取决 于 反应 温度 、Al 粉 粒 径 和 促进 剂 等 。 


Ally-Al,Os 混合 物 (3 : 7， 体 积 比 ) 


第 18 章 / 金属 粉 未 制 所 ”295 


续 表 

率 
Al/BizO, 混合 (6: 5， 体 积 比 ) H:O 80 164. 2 100 |[23] 
Al/NaCI/Bi 混合 物 (18: 75 : 7) H,O 70 713 100 |[ 26] 
Al-Ga-In-Sn-Zn 混合 物 (90 :6:2.5:1:0.5) H;O 25 44 91 |[34] 
A-Bi-Ga-Zn-CaH; 混合 物 (80: 8:2:2:8) H;O 25 460 95 |[32] 
Al-Ga-In-Sn 混合 物 (94: 3.8: 1.5: 0: 7) H:O 60 620 100 |[31] 
Al 粉 未 (-325 Bl) 0. 1mol/L Na; SnO; 75 1200 71 28] 
Al 粉 未 (-325 A) 0. 1mol/L NaOH 75 204 100 |[27] 
Al 粉 未 (-325 B) 2mol/L NaAIO; 75 337 100 |[27] 
Al 粉 未 (100 一 200 B) 3. 75mol/L NaOH |21~87® 1420 100 |[42] 

1. 25mol/L. NaOH+ ? 

Al 粉 未 (100 一 200 B) 0. 04molL Na, SnO, 21~94 2500 100 |[ 42 


CD 没有 控制 体系 的 温度 ， 溶液 进 料 速率 为 5g/min。 
18.2.2 铝 制 氢 设 备 
i Ng 


铝 制 氧 技术 欲 获得 商业 化 的 应 用 ， 需 要 高 效 制 所 装置 。 马 广 璐 [2 介绍 的 装置 包括 燃料 
WR, EE, MAar MARIE, K, AAMER., KAREKTER, TAHA 
FIE 73 e RARE hl WA RT MRA. MAARE, RREN Rt RAB AR 
向 固体 燃料 所 在 的 反应 器 输入 液体 燃料 ， 引 发 Ho 的 制备 ;而 当 系统 的 压力 升 高 超出 设 定 值 
时 ， 燃 料 泵 关闭 ， 制 氨 逐 渐 停 止 。 另 外 ， 为 了 响应 即时 按 需 制 氢 的 需求 ， 要 求 可 控制 氢 系 统 
具有 启动 时 间 短 、 反 应 速率 快 和 燃料 转化 率 高 等 特性 。 这 要 求 制 所 装置 能 及 时 把 反应 副 产 物 
分 离 ， 否 则 副 产 物 的 累积 将 阻止 反应 连续 进行 。 可 应 用 膜 分 离 技术 ， 这 种 膜 应 具有 选择 性 ， 
只 人 允许 气相 分 子 通过 ， 而 液 相 或 固 相 分 子 不 允许 通过 。 此 外 ， 还 需 对 制 氢 系 统 的 设计 和 操作 
条 件 进行 优化 ， 包 括 反应 热 的 综合 利用 、 燃 料 电池 产生 的 水 循环 利用 、 液 体 燃料 流速 和 系统 
操作 压力 等 。 刘 光明 [5 也 介绍 了 一 些 铝 制 氢 反 应 器 。 目 前 国内 外 已 有 一 些 相关 的 设计 和 发 
明 ， 然 而 ， 到 目前 为 止 ， 还 没有 相关 商业 上 应 用 的 报道 


18.3 镁 制 所 


与 Al 一 样 ，Meg 也 是 一 种 活泼 金属 。Meg 粉 也 常 被 用 作 NaOH 或 KCI 溶液 中 金属 制 氢 
的 原材料 。 事 实 上 ，Mg/H2sO 〇 反应 制 氧 可 看 成 一 个 原 电 池 反 应 ， 其 阴极 反应 是 溶液 中 HT 
和 /或 HzO 分 子 中 H 原子 的 还 原 反 应 ， 而 阳极 反应 是 Mg 的 氧化 反应 ， 反 应 如 下 所 示 : 


2H20+2e — H5; -20H ^ (18-8) 
2H* 2e  — H2 (18-9) 
Mg 一 ~ Mg?* 十 2e (18-10) 


从 反应 式 (18-10) 可 知 ， 为 增加 阳极 反应 速率 ，Mg 显然 应 处 于 一 个 高 腐蚀 性 环境 。 众 
所 周知 ，Meg 在 高 导电 性 水 介质 如 氧化 物 溶 液 中 会 发 生 严重 的 腐蚀 。 对 于 用 低 丰 度 
Mg 居 制 氢 来 说 ， 氯 化物 浴 液 的 腐蚀 性 还 不 够 。 此 外 ，HCI、HzSO4 、HNO 等 强酸 的 水 溶 
液 对 Mg 的 腐蚀 性 很 高 ， 但 这 些 酸 溶液 有 毒 且 和 危险, 不 利于 Mg/HszO 反应 制 氢 系 统 的 安全 
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使 用 。 基 于 此 ，Uan[”3] 发 明了 一 种 不 用 催化 剂 且 安 全 、 高 效 的 Mg/H2O 反应 制 氢 技 术 。 该 
技术 用 新 鲜 海 水 ， 并 在 其 中 添加 一 种 弱酸 性 有 机 酸 一 一 柠檬 酸 Ce Hs Oz 来 代替 常用 的 强 碱 
性 溶液 ， 且 除湿 后 制 得 Hz 的 纯度 高 达 99%. Fd 18-4 比较 了 Mg/H2O 反应 的 产 氢 量 和 产 氢 
速率 随 催 化 剂 、 柠 柑 酸 量 的 变化 情况 。 由 图 可 见 ， 在 添加 柠檬 酸 的 情况 下 ， 催 化 剂 不 锈 钢 网 
的 添加 与 否 对 产 氢 量 和 产 氢 速 率 影响 不 大 。 这 对 于 Mg/ H2 O. 反应 制 氢 的 实际 应 用 来 说 非常 
重要 ， 因 为 可 直接 将 Mg 加 到 溶液 中 制 氢 而 无 须 对 Mg 作 预 处 理 如 高 温 重 融 。 
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图 18-4 Mg/H:O 反应 的 产 氢 量 和 产 氢 速 率 随 (a) 催化 剂 和 (D) 柠檬 酸 量 的 变化 情况 


18.4 HIS, 


在 全 世界 Zn 的 产量 仅 排 在 Fe, Al, Cu 之 后 ， 且 Zn 的 储量 也 比较 丰富 ， 故 用 Zn 作为 
制 氨 原 料 也 受到 科学 家 的 关注 。Zn/H2zO 反应 制 氢 的 原理 很 简单 ， 即 在 350C 温度 下 ，Zn 
粉 与 HzO 发 生 置换 反应 生成 Hs 。 采 用 Zn/ HO 反应 制 氢 存 在 的 主要 问题 主要 有 两 个 ; 一 
是 反应 温度 高 ; 二 是 Zn 原料 生产 的 能 耗 较 高 ， 且 伴 有 燃烧 化 石 燃 料 产 生 的 污染 ， 因 为 规模 
化 Zn 生产 主要 采用 电解 或 者 熔炼 的 技术 。 以 色 列 、 瑞 士 、 瑞 典 和 法 国 的 科学 家 联合 开发 出 
提出 了 Zn/ZnO 水 解 热 化 学 循环 的 制 氧 技术 [524 。 该 技术 以 太阳 能 作为 热源 提取 Zn， 但 它 对 
Zn 的 纯度 要 求 很 高 ， 且 Zn/ Hz O 反应 温度 高 、 能 耗 大 。KarstenL25 该 法 利用 了 纳米 Zn 颗粒 
的 高 比 表面 积 、 强 表面 活性 等 特性 ， 强 化 传 热 和 传 质 过 程 ， 反 应 完全 ， 速 率 较 快 ， 可 获得 较 
高 的 产 氢 速率 。 纳 米 Zn 颗粒 是 用 高 温 Zn 薰 汽 通 过 极 大 的 冷却 速率 获得 的 ， 能 耗 较 高 ， 工 
艺 复杂 ， 降 低 了 该 技术 的 经 济 效益 和 实用 价值 。 

因此 ，Zn/H2O 反应 制 氢 研 究 主要 有 降低 制 氢 反 应 温度 和 降低 Zn 生产 提取 的 能 耗 两 个 
方向 。 通 常 ， 从 ZnO 中 提取 纯 Zn 需要 非常 高 的 温度 ， 正 常情 况 下 在 1750C 左 右 。 魏 效 曼 
研究 小 组 采用 以 煤 的 形式 添加 少量 的 碳 元 素 的 方法 ， 使 Zn 的 生产 温度 降 至 1200C ， 且 预计 
未 来 可 以 完全 用 生物 质 来 替代 煤 ， 使 整个 生产 工艺 无 污染 产生 。 纳 米 技术 在 Zn/H;O 反应 
制 氢 研 究 也 得 到 了 应 用 。 徐 波 [26 通过 机 械 球磨 制备 了 纳米 结构 的 Zn 粉 ， 并 开发 出 一 套 纳 
HK Zn 粉 水 解 制备 He 的 实验 装置 ， 可 使 Zn/H:0 反应 在 较 低 温度 下 迅速 完成 ; 当 反 应 温度 
为 250C 时 ，Zn 的 转化 率 为 89%. 与 AI/H20, Mg/Hz2O 反应 制 氢 相 比 ，Zn/H2O 反应 制 
氢 的 温度 要 高 得 多 ， 能 耗 也 大 很 多 ， 目 前 的 实用 性 和 经 济 性 还 较 差 。 
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18.5 RAS 


20 世纪 初 ， 人 们 就 开始 研究 水 蒸气 与 铁 反 应 制 氢 过 程 。 该 流程 分 成 制 氢 部 分 和 还 原 气 
体 再 生 部 分 。 其 化 学 反应 如 下 : 
H: O+2FeO Fe; O5 +H? (18-11) 
Fez O3 十 CO 一 2FeO4- CO; (18-12) 
化 学 反应 方程 式 18-11) 为 制 氢 过 程 ， 在 8007€ AR VER FeO 与 水 发 生 反应 放出 氢气 ， 
引入 FeO-Fe; Os 材料 体系 来 作为 中 间 媒 介 反 应 物 。 化 学 反应 方程 式 (18-12) FeO HAL 
程 。 使 用 还 原 性 气体 还 原 FezOs ， 反 应 中 ， 利 用 CO 作为 还 原 FeO 的 还 原 气 体 。 对 该 流 
程 许多 研究 一 直 持续 ， 天 津 大 学 张瑜 [2 提出 使 用 介 和 孔 硅 材料 SBA-15 作为 中 间 媒 介 反 应 物 
的 载体 ， 使 用 浸渍 法 将 FeO 载 到 SBA-15 上 。 于 娇 娇 C284 对 该 流程 ， 重 点 对 FeO; 的 还 原 过 
程 进 行 了 研究 。 系 统 研究 了 Mo 对 铁 氧化 物 还 原 反 应 的 影响 ， 并 在 添加 Mo HHL, VB 
杂 了 Zn, Pb, Cd, Ce, Zr, ALM Sn 的 氧化 物 ， 考 察 了 它们 对 铁 氧 化 物 还 原 反 应 的 影响 。 
后 来 ， 天 津 大 学 胡 鹏 [2 针对 该 流程 载 氧 体 易 发 生 烧 结 和 团聚 ， 循 环 稳定 性 较 差 等 问题 进行 
了 研究 。 
虽 经 多 年 研究 ， 该 流程 还 需 进一步 改进 ， 主 要 是 解决 材料 稳定 性 问题 。 造 成 材料 不 稳定 
的 主要 因素 是 高 温和 材料 在 氧化 和 还 原 过 程 中 的 组 分 变化 。 


18.6 结语 和 展望 


在 相对 温和 条 件 下 利用 活性 金属 与 HzO 反应 re ed 该 方式 是 
否 可 行 ， 首 先 要 考虑 金属 的 活性 顺序 。 目 前 主要 是 Mg, Al. Zn, Fe 等 金属 。 在 实用 性 方 
面 ， 金 属 制 氢 是 否 可 行 还 要 考虑 原料 制备 、 储 存 、 副 产物 、 使 用 环境 、 能 耗 、 成 本 、 安 全 
性 、 环 境 效应 ， 特 别 是 产生 率 和 产生 速率 等 诸多 方面 问题 。 若 只 是 少量 用 氨 ， 最 方便 的 方法 
其 实 就 是 用 金属 与 稀 盐 酸 或 稀 硫 酸 等 反应 制 取 。 

金属 与 HzO 反应 制 氧 除 能 方便 快捷 的 供给 Ho 外 ， 还 对 废旧 金属 的 回收 利用 有 重要 意 
义 ， 提 高 资源 的 利用 率 ， 且 对 环境 友好 。 其 中 ，Al、Mg、Zn、Fe 等 金属 与 HzO Jt D dil 
报道 的 最 多 ， 特 别 是 Al/H2;O 〇 反应 制 氨 体 系 。 从 反应 条 件 、 制 氧 量 及 产 氨 速率 、 原 料 来 源 
及 众 化 剂 等 方面 ，Al/H2O 〇 体系 无 疑 是 最 有 前 途 的 制 氧 体系 。 目 前 ，Al、Zn 反应 制 氧 已 在 
商业 上 得 到 了 初步 应 用 ，Mg、Fe 等 金属 则 差 一 些 。 但 是 ，Al、Zn 反应 制 氧 系统 的 广泛 应 
用 仍 需 解决 一 些 技 术 难 题 。 首 先 ， 与 其 他 化 学 储 氢 / 制 氢 系 统 如 NaBH, 和 所 基础 烷 等 相 比 ， 
Al, Zn 制 氢 系 统 的 储 氢 密度 较 低 ， 可 考虑 与 NaBH, 复合 构建 双重 燃料 制 氢 系 统 [30'3 或 通 
过 装置 的 设计 减少 HzO 的 使 用 量 ， 例 如 可 利用 燃料 电池 产生 的 水 ; 其 次 ，Al、Zn 反应 连续 
可 控制 氢 的 关键 在 于 反应 副 产 物 及 时 分 离 ， 可 考虑 使 用 “燃料 盒 ” 技 术 或 膜 分 离 技术 。Af1、 
Zn 反应 可 控制 氢 的 最 大 优点 就 是 反应 副 产 物 的 再 生 工艺 成 熟 ， 因 而 制 氢 生 产 成 本 较 低 ， 但 
其 成 本 仍 高 于 美国 能 源 部 设 定 的 目标 ， 因 此 可 以 考虑 采用 回收 的 废旧 Al. Zn 材 作 为 原料 。 
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19.1 液 氢 背景 及 性 质 


| 液 、 固 三 种 状态 存在 。 
态 形 式 的 氢 时 最 常见 的 。 已 经 有 许多 论述 介绍 了 气 氧 的 物理 、 化 学 性 质 ， 制 备 、 储 运 
和 用 途 等 ， 这 里 不 再 重复 叙述 ， 


19.1.1 RAA 


fr lOlkPa 压强 下 ,温度 一 252. 87C 时 ， 气 态 氢 可 以 变 成 无 色 的 液态 氧 ， 两 者 缺 一 不 可 。 
液 氨 是 高 能 低温 物质 ， 其 常见 性 质 见 表 19-1, 


EXENB 标准 条 件 下 液 氢 性 质 (20C ,101. 325kPa) 


571C (844K ) 
4. 096 — 74. 2% 


70. 85g/L 
—259. 14°C ( 14. 01K) 


燃料 质量 /kg 
fii [Rk = /kg 
燃料 体积 儿 
质量 密度 /% 
体积 密度 /(kg/m’) 

C 假设 车 用 储 氢 的 标准 为 : 轿车 的 油耗 为 5L/100km， 续 驶 里 程 为 400km; ”质子 交换 膜 燃料 电池 的 
氧气 利用 率 10096, 行驶 400km 需要 3. 54kg 氧气 。 采用 压缩 储 氢 方式 ， 氧气 压力 为 30MPa. 


从 表 19-2 可 见 ， 液 氨 作 为 燃料 ， 其 系统 体积 (50L) 和 质量 (18. 2kg) 都 比 汽油 系统 要 
大 。 但 液态 氢 的 体积 只 有 气态 氢 的 1/800， 随 着 燃料 电池 车 和 和 氧 能 的 普及 ,氧气 需求 势必 有 
所 增加 ， 液 氢 储 运 优势 明显 ， 利 用 液 氢 输 送 比 气 氨 的 效率 要 高 6 一 8 fi. 


19.1.2 RAISES m 


d) BERRA CRA) 


300 ” 制 氨 工 艺 与 技术 


为 了 提高 密度 ， 将 液 氢 进 一 步 冷 冻 ， 即 得 到 液 氢 和 固 氢 混合 物 ， 即 泥 氨 (slush hydro- 
gen) 。 若 在 液 氢 中 加 入 胶 凝 剂 ， 则 得 到 凝 胶 液 氧 〈gelling liquid hydrogen), MRA. RA 
像 液 氢 一 样 呈 流动 状态 ， 但 又 有 较 高 的 密度 。 胶 氧 的 密度 与 其 成 形 的 条 件 有 关 。 文 献 [1] 
给 出 甲烷 就 是 很 好 的 胶 凝 剂 ， 不 同 氢气 与 甲烷 重量 比例 ， 会 使 胶 氢 的 密度 有 很 大 变化 。 他 们 
给 出 数据 如 表 19-3 所 示 。 


RI H;/CH, 混合 比 及 其 密度 中 


. ; 70. 00 i > 107. 06 
5.0 | 42 73717 114. 65 
10.0 4.2 76. 63 123. 39 
15. 0 4.2 80. 44 133. 58 
20. 0 4.3 84. 65 145. 60 
25. 0 4.3 89. 33 160. 00 
30. 0 4.3 94. 55 177. 56 
35. 0 4.2 100. 41 


和 液 氢 相 比 ， 胶 氢 的 优点 如 下 : 

CD 液 氢 凝 胶 化 以 后 黏度 增加 1.53. 7 信 ， 降 低 了 泄漏 带 来 的 危险 。 

O WRK. MARR, RAR ARAN 25%. 

© 减少 液 面 晃动 。 液 氨 凝 胶 化 以 后 ， 液 面 晃 动 减少 了 20% 一 30%， 有 助 于 长 期 储存 ， 
并 可 简化 储 钠 结构 。 

@ 提高 比 冲 。( 比 冲 是 内 燃 机 的 术语 ， 比 冲 也 叫 比 推力 ， 是 发 动机 推力 与 每 秒 消耗 推进 
剂 质量 的 比值 。 比 冲 的 单位 是 N，s/kg)， 提 高 发 射 能 力 。 

(2) 深 冷 高 压气 体 (Cryo-compressed hydrogen, CcH) 

先 看 深 冷 高 压 氧气 的 相 图 ， 见 图 19-1。 


we 深 冷 压缩 氢气 
On Reli ch | 


加 注 (300bar, 38K) 


密度 /(g/L) 


输出 的 最 低压 力 


0 
20 140 60 80 100 120 140 160 180 200 220i 240 260 280 300 
33K BEK -40'C 


B 19-1 深 冷 高 压 氢 气相 图 


从 图 19-1 可 见 ， 深 冷 高 压 毛 气 的 温度 范围 从 20 一 230K， 其 密度 与 压力 、 温 度 有 关 ， 压 
力 升 高 ， 储 氨 密 度 增 大 。 在 880Pa 压力 时 ， 可 达到 90g/L., RY BRARE 38K, 350Pa 的 


密度 为 82g/L. X 700Pa 高 压 氢气 的 2 倍 。 
4& Eg] iz 5 v 8] B TE eg Hs CUIU DARRERA EWEA, 10L 水 容积 的 
350bar RA A Fk AL ^C fit E RT ETE 6kg AT. 而 丰田 122L 水 容积 700bar fit ide [fi ££. 5kg 


SU. 


19-2 ”宝马 公司 用 于 和 氢 燃 料 电 池 乘 用 车 的 
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冷却 剂 热 交换 器 


RB ESE 


文献 [3] 详细 介绍 了 深 冷 高 压气 体 储存 的 热力 学 、 设 计 和 操作 原则 的 新 概念 。 


文献 [4] 给 出 深 冷 高 压气 体 储 钠 的 资料 。 第 3 POBRE VERLUL 19-4, 
深 冷 高 压气 体 储 镀 部 分 参数 

序号 名 称 数值 

1 系统 体积 235L 

2 存储 体积 151L 

3 容器 体积 224L 

4 系统 外 附件 体积 11b 

5 体积 利用 率 64. 3% ( = 151/235) 

6 系统 质量 144. 7kg 

7 液 氢 存储 10. 7kg 

8 = fr f 2. 8kg 

9 容器 质量 122. 7kg 

10 系统 外 附件 质量 22. 0kg 

11 系统 质量 分 数 7. 1%:2. 3kW - h/kg 
12 系统 体积 容量 44. Bkg/m?:1. 5kW - h/L 
13 RABE 70. 9kg/m? ( 20. 3K, 1atm ) 
14 气 氧 密度 18. 8kg/m? (300K, 272atm) 
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运输 氧气 的 次 数 会 显 
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EMD, MAREN 700bar fi RACAUM 2 倍 。 认 为 对 开发 氢 燃 料 补 给 站 是 必需 的 。 
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品 、 玻 璃 ， 甚 至 民用 燃料 部 门 都 可 以 用 液 氢 。 

据 文献 [6] 报道 ， 北 美 对 液 氢 的 需求 和 生产 最 大 ， 占 全 球 液 氢 产 品 总 量 的 8476. ER 
国 ，33.5%% 的 液 氢 用 于 石油 工业 ，18. 6%% 用 于 航空 航天 ， 仅 0. 1% 用 于 燃料 电池 。 
我 国 液 氢 目 前 的 应 用 领域 是 航天 。 

由 于 液 所 特别 高 的 储 氢 密 度 ，1lms WAH 800m? 气氛 ， 所 以 它 特别 适合 用 于 氧 的 输 
。 预 计 随 着 氢 能 汽车 的 兴起 ， 对 氢气 需求 会 剧 增 ， 那 时 ， 液 氢 地 位 就 会 进一步 提高 。 
同济 大 学 汽车 学 院 氢 能 技术 研究 所 马 建 新 等 [] 为 2010 年 上 海 世 博 会 准备 氢气 运输 方案 
时 ， 对 氧气 通过 长 管 拖 车 、 槽 车 及 管道 运输 的 运输 成 本 、 能 源 消 耗 及 安全 性 进行 深入 研究 。 
针对 不 同 数量 加 氢 站 ， 运 输 距 离 ， 通 过 建立 加 氢 站 氧气 运输 成 本 模型 进行 运输 成 本 分 析 ， 计 
算 结果 表明 ， 上 海 大 规模 氢气 运输 的 长 管 拖 车 运输 成 本 为 2. 3 元 /kg， 液 氢 运 输 成 本 为 0. 4 
元 /kg， 管 道 运输 成 本 为 6 元 /kg。 可 见 液 氢 运 输 成 本 只 是 气 氢 运输 成 本 的 1/6。 事 实 上 液 氢 
运输 也 大 大 减轻 了 城市 的 运输 压力 ， 减 少 了 温室 气体 的 排放 。 


19.3 液 氢 的 生产 


在 谈 液 氧 生产 之 前 ， 应 该 指出 氧气 的 液化 和 其 他 气体 液化 最 大 的 区 别 就 是 氧 分子 存在 着 
正 、 仲 两 种 状态 。 制 得 的 液 氢 会 自发 进行 正 、 仲 平衡 并 放出 大 量 热量 。 所 以 ， 有 必要 介绍 正 
A All tPA 
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氢气 是 双 原 子 分 子 。 根 据 两 个 原子 核 绕 轴 自 旋 的 相对 方向 ， 氧 分 子 可 分 为 正 氧 和 仲 氧 。 
TEA 〈o-Hs*) 的 两 个 原子 核 自 旋 方 向 相同 [图 19-3) ]， 仲 氧 (p-H2) 的 两 个 原子 核 自 
旋 方向 相反 [图 19-3(b) ]。 和 氢气 中 正 、 仲 态 的 平衡 组 成 随 温度 而 变 ， 在 不 同 温度 下 处 于 
正 、 仲 平衡 组 成 状态 的 氧 称 为 平衡 所 〈e-Hsz ) 。 


(pep «pi 


(a) ES (D Pa 
19-3 正 氢 和 仲 氨 的 原子 示意 图 


高 温 时 ， 正 、 仲 态 的 平衡 组 成 不 变 ; 低 于 常温 时 ， 正 、 仲 态 的 平衡 组 成 将 随 温度 而 变 。 
常温 时 ， 含 75% 正 氨 和 25% 仲 氨 的 平衡 氢 ， 称 为 正常 氧 或 标准 毛 。 不 同 温度 时 ， 正 常 氧 中 
正 、 仲 氨 的 比例 不 同 ， 见 表 19-5。 可 见 在 液 氢 状态 ， 其 仲 所 含量 高 达 99. 8%， 而 在 27'C 时 ， 
PARA 25.07%, 期 间 ， 大 部 分 仲 氢 回 变 为 正 氨 。 

在 氨 的 液化 过 程 中 ， 必 须 进 行 正 - 仲 催化 转化 ， 否 则 生产 出 的 液 氨 会 自发 地 发 生 正 、 仲 
态 转化 ， 最 终 达 到 相应 温度 下 的 平衡 氨 。 注 意 ， 正 - 仲 氨 转 化 是 一 放 热 反应 ， 自 发 地 发 生 正 - 
仲 态 转化 ， 会 放出 大 量 热 ， 导 致 液 氢 沸 腾 、 失 控 。 因 为 只 有 和 氢气 才 有 正 、 仲 态 ， 所 以 氢气 液 
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EXENQ 不 同 温度 下 平衡 氢 中 仲 氢 的 含量 

CEES 


仲 所 含量 /% 


20. 39 32. 96 
30 25. 97 
40 25. 26 


25. 07 


# 19-( 正常 氢 转 化 为 平衡 氢 时 的 转化 热 
转化 热 / ( kJ/kg) 


转化 热 / (kJ/kg) 


15 527 88. 3 
20. 39 525 | 37.5 
30 506 | 150 | 15. 1 
50 364 175 57 
60 285 200 2. 06 
70 216 | 250 0. 23 
75 185 


由 表 19-6 可 见 ， 在 20. 39K Hf. E-A SUE EINST A HB I EO 525kJ/kg, iX m ^C E 
潜 热 447kJ/kg。 因 此 ， 即 使 将 液态 正常 氧 储存 在 一 个 理想 绝热 的 容器 中 ， 液 氢 同 样 会 发 生 
汽化 ; 在 开始 的 24h N, MAKABREMK 18%, 100h 后 损失 将 超过 40%， 不 过 这 种 自 
发 转化 的 速率 是 很 缓慢 的 ， 为 了 获得 标准 沸点 下 的 平衡 氢 ， 即 仲 氨 含量 为 99. 8% 的 液 氨 ， 
在 氧 的 液化 过 程 中 ， 必 须 进 行 数 级 正 - 仲 氢 催 化 转化 。 

当 偏离 平衡 浓度 时 ， 正 氨 和 仲 氨 之 间 会 自发 地 相互 转化 ， 但 转化 速度 很 慢 ， 需 要 增设 催 
化 剂 来 促进 其 转化 。 常 用 过 渡 金 属 催化 剂 。 


19.3.2 ” 液 氢 生产 工艺 


ARAL) Jed Sa - FEAL (James Dewar) 在 1898 年 发 明 真 空 瓶 ， 杜 瓦 瓶 。 然 后 才 
开始 液 氢 生 产 。 液 氢 主 要 有 四 种 生产 方法 ， 分 别 介绍 如 下 : 

COD 节 流 液化 循环 ( 预 冷 型 Linde-Hampson 系统 ) 

1895 年 ， 德 国 林 德 (Linde) 和 英国 汉 普 逊 循环 (Hampson) 分 别 独立 提出 ， 为 工业 上 
最 早 采 用 的 循环 ， 所 以 也 叫 林 德 或 汉 普 逊 循环 。 该 系统 是 先 将 氢气 用 液 氮 预 冷 至 转换 温度 
(204.6K) 以 下 ， 然 后 通过 本 工 节 流 (J-T 节 流 就 是 焦耳 -汤姆 逊 节 流 的 缩写 ) 实现 液化 。 

采用 节 流 循环 液化 氨 时 ， 必 须 借 助 外 部 冷 源 ， 如 液 氮 进行 预 冷气 氢 经 压 机 压缩 后 ， 经 高 
温 换 热 器 、 液 氮 槛 、 主 换 热 器 换 热 降温 ， 节 流 后 进入 液 氢 槽 ， 部 分 被 液化 的 氢 积 存在 液 氢 覃 
内 ， 未 液化 的 低压 氧气 返 流 复 热 后 回 压缩 机 。 其 生产 工艺 流程 见 图 19-4, 

(2) 带 膨胀 机 液化 循环 〈 预 冷 型 Claude 系统 ) 

1902 年 由 克 劳 特 (G Claude) 发 明 。 通 过 气流 对 膨胀 机 做 功 来 实现 液化 ， 所 以 带 膨胀 
机 的 液化 循环 也 叫 克 劳 特 液化 循环 。 其 中 ,一般 中 高 压 系 统 采用 活塞 式 膨胀 机 (流量 范围 
J”, HD 75%~85%), 低压 系 统 采用 透 平 膨胀 机 (二 4300kW/d， 效 率 85%)。 压 缩 气体 通 
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过 膨胀 机 对 外 做 功 可 比 J-T dS 32A RSW. AURA XI Claude 系统 的 效率 比 L- 
H 系统 高 50% 一 70% ， 热 力 完善 度 为 50% 一 75% ， 远 高 于 L-H 系统 。 目 前 世界 上 运行 的 大 
型 液化 装置 都 采用 此 种 液化 流程 。 其 生产 工艺 流程 见 图 19-5, 


图 19-5 带 膨胀 机 液化 循环 
( 预 冷 型 Claude 系统 ) 工艺 


图 19-4 节 流 液化 循环 工 


NE 


() 氨 制 冷 液 化 循环 

该 工艺 包括 氢 液 化 和 氨 制 冷 循 环 两 部 分 。 氨 制冷 循环 为 Claude 循环 系统 ， 这 一 过 程 中 
氮气 并 不 液化 ， 但 达到 比 液 氢 更 低 的 温度 (20K); 在 氢 液 化 流程 中 ， 被 压缩 的 氢气 经 液 氮 
预 冷 后 ， 在 热 交 换 器 内 被 冷 氨 气 冷 凝 为 液体 。 此 循环 的 压缩 机 和 膨胀 机 内 的 流体 为 惰性 的 所 
气 ， 对 防爆 有 利 ; 且 此 法 可 全 量 液化 供给 的 氢气， 并 容易 得 到 过 冷 液 氢 ， 能 过 减少 后 续 工艺 
的 闪 蒸 损失 。 

氨 制 冷 循环 是 一 个 封闭 循环 ， 气 体 氨 经 压缩 机 ， 增 压 到 约 1. 3MPa; 通过 粗 油 分 离 器 ， 
将 大 部 分 油分 离 出 去 ; 氮气 在 水 冷 热 交 换 器 中 被 冷却 ; 氨 中 的 微量 残 油 由 残 油 清除 器 和 活性 
炭 除 油 器 彻底 清除 。 干净 的 压缩 氮气 进入 冷 箱 内 的 第 一 热 交换 器 ， 在 此 被 降温 至 97K。 通 过 
液 气 冷却 的 第 二 热 交 换 器 、 低 温 吸 附 器 和 第 三 热 交 换 器 ,氮气 进一步 降温 到 52K。 利 用 两 台 
串联 工作 的 透 平 膨胀 机 获得 低温 冷 量 。 从 透 平 膨胀 机 出 来 的 温度 为 20K、 压 力 为 0. 13MPa 
的 氨 气 ， 通 过 处 于 氧 浴 内 、 包 围 着 最 后 一 级 正 - 仲 氧 转化 器 的 冷凝 盘 管 。 从 冷凝 盘 管 出 来 的 
回流 氨 ， 依 次 流 过 各 热 交 换 器 的 低压 通道 ,冷却 高 压 氮 和 原料 氨 。 复 温 后 的 氮气 被 压 机 吸入 
再 压缩 ， 进 行 下 一 循环 。 

来 自 纯化 装置 、 压 力 大 于 1. 1MPa 的 氧气 ,通过 热 交 换 器 被 冷却 到 79K。 以 此 温度 ， 通 
过 两 个 低温 纯化 器 中 的 一 个 “〈 一 个 工作 的 同时 另 一 个 再 生 )， 氢 中 的 微量 杂质 将 被 吸附 。 离 
开 纯 化 嚣 以后， 氧气 进 入 沉浸 在 液 氮 槽 中 的 第 一 正 - 仲 氨 转化 器 。 转 化 器 中 ， 氨 进一步 降温 
并 逐 级 进行 正 - 仲 氨 转 化 ， 最 后 获得 仲 氢 含 量 之 95. % 的 液态 氧 产品 。 离 开 该 转化 器 时 ， 温 度 
约 为 79K， 仲 氨 含 量 为 48% 左 右 。 在 其 后 的 热 交换 器 和 从 和 氨 液 化 单位 能 耗 来 看 ， 以 液 氮 预 
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冷 带 膨胀 机 的 液化 循环 最 低 ， 节 流 循 环 最 
高 ， 氨 制冷 氢 液 化 循环 居中 。 如 以 有 液 氮 预 
冷 带 膨胀 机 的 循环 作为 比较 基础 ， 节 流 循 环 
单位 能 耗 要 高 50% ， 氨 制冷 氢 液 化 循环 高 
25%， 所 以 ， 从 热力 学 观点 来 说 ， 带 膨胀 机 
的 循环 效率 最 高 ， 因 而 在 大 型 氢 液 化 装置 上 
被 广泛 采用 。 节 流 循环 ， 虽 然 效 率 不 高 ， 但 
流程 简单 ， 没 有 在 低温 下 运转 的 部 件 ， 运 行 
可 靠 ， 所 以 在 小 型 氧 液化 装置 中 应 用 较 多 。 
氨 制 冷气 液化 循环 消除 了 处 理 高 压 氨 的 危 
Ky. 运转 安全 可 靠 , HAHMAARKE A 
杂 ， 制 冷 循环 效率 比 有 液 氮 预 冷 的 循环 低 
25%。 故 在 氧 液化 当中 应 用 不 很 多 。 其 生产 
工艺 流程 见 图 19-6。 

(4) WAE ME 

从 上 面前 3 个 工艺 看 ， 液 氢 生 产 都 比较 
复杂 ， 其 共同 之 处 在 于 : 

O 制冷 温度 低 ， 制 冷 量 大 ， 单 位 能 耗 
高 。 目 前 氢 液 化 技术 能 耗 为 15.2kW。h/kg (2012)， 高达 液 氨 燃烧 产 热量 的 30%~40%, 
效率 普遍 较 低 (20% ~30%). 

Q 氧 的 正 - 仲 转换 使 得 液化 氢气 所 需 的 功 远大 于 甲烷 、 所 、 氨 等 气体 ， 其 中 正 - 仲 转化 热 
占 其 理想 液化 功 的 16% ALA. 

© 剧烈 地 比 热 变化 导致 氧气 的 声速 随 着 温度 的 增加 而 快速 增 大 。 当 氧气 压力 为 
0. 25MPa， 温 度 从 30K 变化 到 300K AY, 声速 从 437m/s 增加 到 1311m/s。 这 种 高 声速 使 得 
氨 膨 胀 机 转子 承受 高 应 力 ， 使 得 膨胀 机 设计 和 制造 难度 很 大 。 

© 在 液 氨 温度 下 ， 除 氧气 以 外 的 其 他 气体 杂质 均 已 固化 (尤其 是 固 氧 ;)， 有 可 能 堵塞 管 
路 而 引起 爆炸 。 因 此 原料 氧 必 须 严 格 纯化 。 

这 样 ， 人 们 考虑 新 的 制冷 方法 ， 如 磁 制 冷 

G) 磁 制 冷 液 化 循环 [9] 

磁 制 冷 即 利用 磁 热 效应 制冷 。 磁 热效应 是 指 磁 制 冷 工 质 在 等 温 磁 化 时 放出 热量 ， 而 绝热 
去 磁 时 温度 降低 ， 从 外 界 吸收 热量 。 效 率 可 达 卡 诺 循 环 的 30%% 一 60% ， 而 气体 压缩 -膨胀 制 
冷 循 环 一 般 仅 为 5% 一 10% 。 同 时 ， 磁 制冷 无 须 低温 压缩 机 ， 使 用 固体 材料 作为 工 质 ， 结 构 
简单 、 体 积 小 、 重 量 轻 、 无 噪声 、 便 于 维修 、 无 污染 。 磁 制冷 液化 氢 的 制 取 目 前 还 没有 商业 
化 ， 将 来 应 该 很 有 前 景 。 


19.3.3 液 氢 生产 典型 流程 


图 19-6 氨 制 冷 液化 循环 工艺 


液 氨 工业 化 生产 已 经 有 多 年 ， 下 面 介 绍 一 些 典 型 的 工艺 流程 。 

(1) 英 戈 尔 施 塔 特 (Ingolstadt) 氧 液化 生产 装置 

文献 [6] 介绍 了 位 于 德国 英 戈 尔 施 塔 特 的 林 德 氢 液 化 生产 装置 。 液 氢 生 产 对 原料 的 纯 
度 有 很 高 的 要 求 ， 含 氢 量 862% 的 原料 氢气 来 自 炼 油 厂 ， 在 液化 前 先 经 过 PSA 纯化 使 其 中 杂 
质 含 量 低 于 4mg/kg， 压 力 2. 1MPa。 再 在 低温 吸附 器 中 进一步 纯化 ， 使 其 中 杂质 含量 低 于 
lmg/kg， 然 后 作为 原料 气 送 入 液化 系统 进行 液化 。 图 19-7 是 英 戈 尔 施 塔 特 氢 液 化 装置 的 工 
艺 流程 图 。 
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来 自 PSA 压 置 
的 原料 氢 


19-7，” 英 戈 尔 施 塔 特 氢 液 化 装置 液化 流程 ” 


该 液化 流程 为 改进 的 液 氮 预 冷 型 Claude 循环 ， 氢 液化 需要 的 冷 量 来 自 三 个 温 区 ，80K 
温 区 由 液 氮 提供 ，80 一 30K 温 区 由 氧 制冷 系统 经 过 膨胀 机 膨胀 获得 ，30 一 20K 温 区 通过 J-T 
阀 节 流 膨胀 获得 。 正 - 仲 氨 转换 的 催化 剂 选 用 经 济 的 FeCOHOs ， 分 别 放置 在 液 氮 温 区 ，80 一 
30K 温 区 (2 台 ) 以 及 液 氢 温 区 。 

英 臣 尔 施 塔 特 氧 液化 工厂 的 技术 参数 ， 见 表 19-7。 


英 戈 尔 施 塔 特 氢 液 化 工厂 的 技术 参数 


压力 2. 1MPa 体积 流量 46000m?/h 
温度 一 308K 电 功 1500kW 
BHA 
纯度 <Amg/kg 压力 0. 13MPa 
rr: 25% 温度 21K 
。 液 氮 | 质量 流量 4750kg/h 质量 流量 180kg/h 
i | 入 口 压 力 0. 1MPa 纯度 —1mg/kg 
ER HORA 4) 0. 3MPa HARE >95% 
电 功 57kW 液化 净 耗 功 | 13. 6kW - h/kgGR468) 
———À 
入 口 压力 0. 3MPa 21% 
出 口 压力 约 2. 2MPa 


(2) 洛 伊 纳 (Leuna) ARM MFE 
洛 伊 纳 是 德国 小 城市 ， 洛 伊 纳 氢 液 化 系统 工艺 流程 见 图 19-8 与 英 戈 尔 施 塔 特 的 氢 液 化 
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系统 不 同 之 处 是 : 原料 氧气 的 纯化 过 程 全 部 在 位 于 液 氮 温 区 的 吸附 器 中 完成 ;膨胀 机 的 布置 
方式 不 同 ; 正 - 仲 氨 转换 用 转换 器 全 部 置 于 换 热 嚣 内部。 

(3) 普 莱 克 斯 〈 普 莱克 斯 ) 氢 液 化 流程 

普 莱 克 斯 是 北美 第 二 大 液 氢 供应 商 ， 目 前 在 美国 拥有 5 座 液 氧 生产 装置 ， 生 产能 力 最 小 
为 18t/d， 最 大 为 30t/d。 普 莱克 斯 大 型 氢 液 化 装置 的 能 耗 为 12.5 一 15kW。h/kg (液化 
氢 )[9 ， 其 液化 流程 均 为 改进 型 的 带 预 冷 Claude 循环 ， 如 图 19-9 所 示 。 第 一 级 换 热 器 由 低 
温和 氮气 和 一 套 独 立 的 制冷 系统 提供 冷 量 ; 第 二 级 换 热 器 由 LN2 和 从 原料 氨 分 流 的 循环 毛 经 
膨胀 机 膨胀 产生 冷 量 ; 第 三 级 换 热 器 由 氧 制冷 系统 提供 冷 量 ， 循 环 氧 先 经 过 膨胀 机 膨胀 降 
温 ， 然 后 通过 本 工 节 流 膨胀 部 分 被 液化 。 剩 余 的 原料 氧气 经 过 二 、 三 级 换 热 器 进一步 降温 
Ja, iat J-T 节 流 膨胀 而 被 液化 。 


标准 氢 压 缩 机 
来 自 空 分 装置 低压 一 人 SS 
AHA 


21X 10°Pa, 25°C, 
n-GH,,5t/d 
Ri -195°C, 
— 1.1X 105Pa 
-202'°C 
氢 闪 蒸气 压缩 机 氢 循 环 压 缩 机 
RHA 
m 外 部 冷 量 
-243'C LN, 
| 
20 Q—J-T A q 
拖车 
EE J-T HB), AURA € 251'C 
1.3 X 10°Pa, —253°C, 
P-LH, 为 99% | 
; La- nki 
19-8 洛 伊 纳 氨 液化 系统 工艺 流程 图 19-9 普 莱克 斯 氨 液 化 流程 5” 


(4) LNG 预 冷 的 氢 液 化 流程 

Hydro Edge Co. Ltd. KH) LNG 预 冷 的 大 型 氧 液化 及 空 分 装置 于 2001 年 4 月 1 日 投 
入 运行 。LNG 预 冷 及 与 空 分 装置 联合 生产 液 氨 是 日 本 首次 利用 该 技术 生产 液 氨 。 共 两 条 液 
AT A, Wb mU" ES 3000L/h, WAX 4000m?/h, WAH 12100m?/h, W mM 为 
150m? /hLl] , 


19.3.4 ”全 球 液 氨 生产 


全 球 液 氢 生产 装置 的 运行 状况 见 表 19-8。 
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洲 国 家 | ie 经 营 者 E. 
mex 萨 尼 亚 Air Products 是 
加 拿 大 蒙特 利 尔 Air Liquide Canada Inc 10 1986 是 
加 拿 大 | MERER Air Liquide 12 1988 是 
加 拿 大 BAL BOC 15 1989 是 
TEN 蒙特 利 尔 BOC 14 1990 是 
法 属 圭 亚 那 库 鲁 Air Liquide 5 1990 是 
美国 佩 恩 斯 维尔 Air Products 3 1957 否 
美国 西 棕榈 滩 Air Products 3:2 1957 E 
美国 西 棕榈 滩 Air Products 27 1959 否 
美国 密西西比 Air Products 32.7 1960 , a 
美国 安大略 Praxair 20 1962 是 
美国 萨 克 拉 曼 多 Union Carbide,Linde Div. 54 1964 否 
美国 新 奥尔良 Air Products 34 1977 是 
美国 新 奥尔良 Air Products 34 1978 是 
美国 尼亚加拉 Praxair 18 1981 是 
美国 萨克拉门托 Air Products 6 1986 是 
美国 尼亚加拉 Praxair 18 1989 是 
美国 佩斯 Air Products 30 1994 是 
美国 麦 金 托 什 Praxair 24 | 1995 是 
美国 东芝 加 哥 Praxair 30 1997 是 
欧洲 | 
法 国 里 尔 | Air Liquide 10 1987 是 
德国 “| 英 戈 尔 施 塔 特 | Linde 4.4 1991 是 
德国 洛 伊 纳 Linde 5 2008 是 
荷兰 BRE Air Products 5 | 1987 是 
亚洲 | | 
中 国 北京 | CALT 0.6 1995 是 
中 国 海南 文昌 蓝 星 2014 gm 
印度 马 享 德 拉 山 ISRO 0. 3 1992 
印度 = Asiatic Oxygen 1.2 — 
印度 Saggonda Andhra Sugars 452 2004 
日 本 | 尼 崎 Iwatani 152 1978 
HA 田代 MHI 0.6 1984 
AA 秋田 县 Tashiro 


ax | X9 


Pacific Hydrogen 


Japan Liquid Hydrogen 


Japan Liquid Hydrogen 


日 本 种 子 岛 
日 本 南 种 子 
日 本 Biz 
AA 大 阪 


Air Products 


日 本 


Iwatani(Hydro Edge) 


Iwatani,built by Linde 


19.3.5 ” 液 氢 生产 成 本 


HOD | FA | FAD YD | HCD | OD PA | RD | RD | A) Rl | lo 


液 氨 生产 成 本 与 许多 因素 有 关 ， 生 产 规模 与 工艺 ， 原 料 纯度 及 成 本 ,压缩 机 及 热 交 换 器 
的 效率 ， 电 价 等 都 有 很 大 的 关系 。 
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现 将 已 经 产业 化 的 液 氨 生产 工艺 比较 如 表 19-9 Wr. 


氮气 : 0.3~0. 8MPa 
工作 压力 10~15MPa 约 AMPa Se a. 
l 流程 简单 ， 没 有 低温 动 nen 无 操作 高 压 氢 的 危险 ， 
" Jii mu 
fhe 部 件 ， 运 行 可 千 效率 高 成 本 低 ， 安 全 可 千 
缺点 效率 低 设备 简单 设备 复杂 
法 国 Air Liquide 公司 
Iv JE: mus 
应 用 小 型 装置 二 20L/h 大 、 中 型 装置 之 500L/h 最 大 可 做 到 1260L/d 


从 表 中 可 见 ， 带 膨胀 机 液化 循环 〈 预 冷 型 Claude 系统 ) 的 单位 能 耗 最 低 ， 据 德国 专家 
介绍 ， 目 前 的 生产 液 氢 的 能 耗 为 10.8 一 12.7kWy/kg WA. KK RT BGA 7. 5— 9. 0kW/kg 
RA. 


19.4 液 握 的 储存 与 运输 
19.4.1 Maia 


我 国 早 就 关注 液 氢 储存 03~16] YBa a Ei FE EA E HN. BEA Ak H 
WERE, FY zs ti fie HRA =A A 
CD AKA hh HH He 
AKA Fe SE AS ER ILE 19-10, KERER, MERER ARE ERRE, da pp 
柱 形 。 
Q “压力 变 送 器 
nia 压力 调节 器 
Q 压力 表 
Se MED 


[I I| 
£, 9 E 


弛 放 气 气态 进 气管 > 


19-10 大 型 站 用 储 缸 基本 构建 图 


美国 DOE 在 内 华 达 州 的 航天 试验 基地 建 有 一 个 1893m? WKAR TK ELS 
火箭 发 射 场 使 用 5 个 360m? 的 卧 式 可 移动 液 氨 储 饶 ， 由 美国 Chart 生产 ; 俄罗斯 JSC 生产 
AZ RUBUS EE. 1400m? (ERRE) 和 250m3 (CERRAR), ， 并 向 中 国 出 口 国 100m? 运输 车 。 
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(2) PRANZ f f HE 

iz Magy FA Ye AA BERT PESE 

我 国 已 经 可 以 制造 300m? Bl Baya), KAR HE rn E 2E GARI Re A BRS 
司 制造 ， 一 次 可 储 运 氢气 20 ROE. PE A IT S x8 BO XXE Esp s RT ER sr A EP TES 
南 文 昌 火 箭 发 射 场 及 配套 液 氢 工厂 有 5 个 300m? WE A ME Jg P AEGEGS RIETI. 还 有 2 个 
300m? 和 1 个 120m? 分 别 为 南京 航天 晨光 和 四 川 空 分 集团 提供 。 

(3) FARA ate 

7k WR AREA OU EFAA E, AN RS RRA, A EMAA D 
RE. FL ah 2 ME Ee HR ht EE CAII t ERE ARG 

Jit. EAA SU de DL] 19-11, 


超级 绝缘 
BERK |a 


填充 物 入 


ZER 


气态 氢 
(+20~60°C 


Bc ea LT. 数据 来 源 : Linde 气 体 
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19.4.2 ASZ 


CD RI FH RCRUM REZ ii 

液 氨 生产 厂 至 用 户 较 远 时 ， — RT LOIR SUR TEE HM A6 A. F R RUM IE TE 
卡车 、 机 车 或 船舶 上 运输 。 

利用 低温 铁路 覃 车 长 距离 运输 液 氢 是 一 种 既 能 满足 较 大 地 输 氢 量 又 是 比较 快速 、 经 济 的 
运 氢 方 法 。 这 种 铁路 槽 车 常用 水 平 放置 的 圆 简 形 低 温 绝热 槽 负 ， 其 储存 液 氢 的 容量 可 以 达到 
100m? 。 特 殊 大 容量 的 铁路 槽 车 其 至 可 运 
输 120— 200m? WMA. Al 19-12 BRA 
AR inh 0 4 FS HE E. 

TEX E], NASA 还 建造 有 输送 液 氢 用 
的 大 型 驶 船 。 驳 船上 装载 有 容量 很 大 的 储 
存 液 氨 的 容器 。 这 种 驶 船 可 以 把 液 氨 通过 
海路 从 路 易 斯 安娜 州 运送 到 佛罗里达 州 的 
肯尼迪 空间 发 射 中心 。 了 驳船 上 的 低温 绝热 
fe AS WR SUA FF A RC ATK 1000m? AA. 
显然 ， 这 种 大 容量 液 氢 的 海上 运输 要 
图 19-12” 液 氨 低 温 汽车 模 色 车 比 陆 上 的 铁路 或 高 速 公路 上 运输 来 得 经 
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济 ， 同 时 也 更 加 安全 。 图 19-13 RAN wMKRANAK BRM. 


Das X 


(b) 


19-13 输送 液 氢 的 大 型 船只 


日 本 军工 企业 川崎 重工 利用 在 LNG 船 的 设计 和 建造 的 丰富 经 验 ， 以 此 为 基础 ， 研 发 液 
化 氨 储 存 系 统计 划 建 造 两 艘 装载 量 为 2500m 的 液 氢 运 输 船 ， 其 运输 量 可 供 3. 5 万 辆 燃料 
电池 车 使 用 1 年 。2500ms 液 氨 运输 船 采用 两 个 1250m? 的 真空 绝热 C 型 独立 液 货舱 ， 并 将 
氨 钢 的 蒸发 率 控制 在 0.09%/d 左右 。 到 2030 年 扩大 业务 规模 时 ， 该 公司 将 一 举 拓展 规模 ， 
拟 建造 2 B16 万 立方 米 规模 的 运输 船 ， 采 用 B 型 独立 液 货舱 。 

(2) 液 氨 的 管道 输送 

液 氨 一 般 采 用 车 船 或 船舶 运输 也 可 用 专门 的 液 氨 管道 输送 ， 由 于 液 氨 是 一 种 低温 
(—250'C) 的 液体 ， 其 储存 的 容器 及 输液 管道 都 需 有 高 度 的 绝热 性 能 绝热 构造 并 会 有 一 定 的 
冷 量 损耗 ， 因 此 管道 容器 的 绝热 结构 就 比较 复杂 。 液 毛管 道 一 般 只 适用 于 短 距离 输送 。 目 
前 ， 液 氢 输 送 管道 主要 用 在 火箭 发 射 场 内 。 

在 空间 飞行 器 发 射 场 内 ， 常 需 从 液 氢 生 产 场 所 或 大 型 储 氢 容器 饶 输 液 氢 给 发 动机 ， 此 时 
就 必须 借助 于 液 所 管道 来 进行 输 配 。 这 里 介绍 的 是 美国 肯尼迪 航天 中 心 用 于 输送 液 氢 的 真空 
多 层 绝 热管 路 。 美 国航 天 飞机 液 氢 加 注 量 1432m3 。 液 氢 由 液 氢 库 输 送 到 400m 外 的 发 射 点 ， 
39A 发 射 场 的 254mm 真空 多 层 绝热 管 路 ， 其 技术 特性 如 下 : 反射 屏 铝 稍 厚 度 0. 00001mm, 
20 层 ， 隔 热 材 料 为 玻璃 纤维 纸 ， 厚 度 0.00016mm。 管 路 分 段 制 造 ， 每 节 管 段 长 13. 7m， 在 
现场 以 焊接 连接 。 每 节 管 段 夹层 中 装 有 5A 分 子 得 吸附 剂 和 氧化 色 吸 氢 剂 ， 单 位 真空 夹层 容 
FABS 5A 分 子 筛 量 为 4. 33g/L。 管 路 设计 使 用 寿命 为 5 年 ， 在 此 期 间 内 ， 输 送 液 所 时 的 夹层 
真空 度 优 于 133X10-4Pa。39B 发 射 场 的 254mm 真空 多 层 绝 热 液 氢 管 路 结构 及 技术 特性 与 
39A 发 射 场 的 基本 相同 ， 其 不 同 点 是 : 反射 屏 材 料 为 镀 铝 聚 酯 薄膜 ， 厚 度 0.00001mm; 真 
空 夹层 中 装填 的 吸附 剂 是 活性 炭 ， 单 位 夹层 容积 装 人 4116g/L; 未 采用 一 氧化 名 吸 氢 剂 。 在 
液 氢 温 度 下 ， 压 力 为 133X10-4Pa，5A STFA RERA) 的 吸附 容量 可 达 160cm3/g 
以 上 ， 而 活性 类 可 达 200cm3/g。 影 响 夹层 真空 度 的 主要 因素 是 残留 的 氮气 、 氛 气 。 为 此 ， 
在 夹层 抽 真 空 过 程 中 用 干燥 氮气 多 次 吹 洗 置换 。 分 析 表 明 ， 夹 层 残留 气体 中 主要 是 氧 ， 其 最 
高 含量 可 达 95% ， 其 次 为 N Os. H2O, CO2, He, 5A 分 子 得 在 低温 低压 下 对 水 仍 有 极 
强 的 吸附 能 力 ， 所 以 采用 5A 分 子 得 作为 吸附 剂 以 吸附 氧化 铠 吸 氢 后 放出 的 水 。5A 2r T fi 
吸水 量 超过 2% 时， 其 吸附 能 力 将 明显 下 降 。 

我 国 科 技工 作者 口中 讨论 了 液 氧 在 长 距离 管道 输送 中 存在 着 最 佳 流 速 ， 并 分 析 了 实际 液 
氨 输 送 过 程 中 的 输送 状态 。 一 批 中 国文 献 9~25] 从 20 世纪 80 年 代 到 现在 不 断 探讨 液 氨 管 道 
的 数学 模拟 、 设 计 、 冷 却 和 等。 可见 我 国 对 液 氨 管道 的 关注 度 其 高 。 与 我 国 液 氢 同行 交流 ， 得 
知 我 国 也 有 类 似 用 途 的 液 氢 管道 ， 不 过 尚 没有 公开 文献 报道 。 
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19.5 液 氢 加 注 系 统 


液 氨 储 氢 型 加 氢 站 是 目前 美国 、 欧 洲 和 日 本 主要 采用 的 加 氢 站 模式 。 

普遍 做 法 是 液 氨 用 铅 车 运输 至 加 和 氧 站 转注 至 站 内 储 钠 ， 但 转注 过 程 中 存在 约 10% 的 汽 
化 损失 ; 也 有 将 液 氨 钢 车 放置 在 加 氧 站 内 直接 利用 的 做 法 。 

加 注 的 方法 : 包括 使 用 汽化 器 汽化 后 再 压缩 机 加 压 后 加 注 〈 卡 克拉 门 托 采 用 );， 使 用 液 
氧 泵 加 压 后 汽化 ， 不 使 用 压缩 机 而 直接 加 注 〈 芝 加 哥 等 地 采用 )， 或 是 利用 液 氢 储 负 和 车 载 
氢 饶 之 间 的 压 差 或 液 氢 泵 压 送 得 方法 直接 加 注 液 氢 。 


19.5.1 液 氨 加 注 系 统 


典型 的 液 氢 加 注 系统 如 图 19-14 所 示 。 


图 19-14 典型 的 液 氢 加 注 系 统 


使 用 时 ， 液 氢 加 注 流量 应 该 有 一 个 调节 范围 ， 为 满足 这 个 要 求 ， 液 氢 的 加 注 可 以 通过 调 
节 挤 压 压 力 或 者 挤 压 压力 调节 和 节 流 阀 相 结合 的 组 合 调节 方式 。 大 流量 加 注 时 ， 采用 单纯 挤 
压 方 式 使 液 氢 在 单 相 流 状态 下 正常 加 注 ， 小 流量 加 注 时 ， 采 用 挤 压 压力 调节 和 节 流 阀 相 结合 
的 组 合 调节 方式 调节 流量 ， 使 加 注 流量 
稳定 并 使 节 流 阀 前 的 管 路 处 于 单 相 流 状 
态 下 工作 。 

2017 年 2 月 26 日 作者 有 幸 参 观 日 
本 福冈 的 一 座 加 氢 站 。 如 图 19-15 所 示 。 
该 站 储存 3000kg 的 液 氧 。 值 得 指出 的 是 
该 站 与 现 有 的 加 气 站 共 建 在 一 起 ， 距 离 
很 短 。 

19.5.2 防止 两 相 流 的 措施 


液 氨 在 管 路 中 流动 易 汽化 形成 两 相 
19-15 “日 本 福 网 加 氢 站 ( 毛 宗 强 摄 ) 流 ， 使 得 管 路 有 效 过 流 面 积 减 小 ， 流 动 


58195 / RA 313 


阻力 增 大 ， 加 注 流量 降低 且 不 稳定 ， 使 流量 调节 发 生 困 难 。 航 天 工业 总 公司 一 院 十 五 所 章 洁 


平 中 介绍 了 新 型 液 氨 加 注 系 统 ， 为 防止 两 相 流 ， 对 原 系统 做 了 重大 改进 。 根 据 试验 结果 ， 
从 理论 上 简要 分 析 了 这 些 改进 的 机 理 和 效果 。 
防止 产生 两 相 流 的 充分 与 必要 条 件 是 : 
Pap (19-1) 


RP, p ARAHAN: p 为 管 路 中 液 氢 静 压 。 

(D 提高 管 路 的 绝热 性 能 合 降低 管 路 流 阻 ， 减 少 液 氢 的 温度 升 高 降低 p 。 

Q 适当 提高 挤 压 压力 ， 以 便 使 六 > 户 ，。 

@ 用 过 冷 器 对 液 氢 进 行 过 冷 ， 使 得 其 他 和 蒸气 压 p ,降低 ，。 

液 氢 在 中 国 目前 仅 航天 领域 有 成 熟 应 用 ， 有 完整 成 套 的 技术 标准 和 相应 的 制 取 、 储 运 和 
加 注 设施 。 但 中 国 液 氢 市 场 数据 目前 还 难以 收集 。 

民用 领域 的 液 所 技术 还 处 于 准备 阶段 ， 产 业 化 需要 时 间 。 


19.6 液 气 的 安全 


国际 对 液 氢 安全 非常 重视 。 美 国 NASA 和 美国 火灾 科学 国家 重点 实验 室 针 对 液 氧 以 及 
氢气 的 泄漏 研究 比较 全 面 。NASA 在 20 世纪 50 年 代 在 墨西哥 沙滩 开展 了 液 氢 大 规模 扩散 受 
风速 和 风向 的 影响 试验 [7?] 1981 年 ， 美 国 国家 航空 航天 局 (NASA) 进行 了 一 系列 大 规模 
液 氢 泄 漏 实 验 [28'2 ， 他 们 将 低温 氧气 充 人 液 氢 储 镀 ， 将 储 饶 内 的 液 氢 通过 一 条 长 30. 5m 的 
液 氢 管 输送 到 指定 的 地 点 ， 液 氢 通 过 溢 流 阀 倾倒 到 钢板 上 ， 然 后 在 压 实 的 沙 地 上 自由 扩散 与 
蒸发 。 该 实验 基地 在 不 同方 位 布置 了 9 座 监 测 塔 ， 每 一 座 监 测 堪 上 分 布 有 多 支 气 体 取样 瓶 、 
氢气 浓度 监测 器 、 风 速 扰 流 指示 器 、 温 度 传感器 等 ， 方 便 实时 监控 和 记录 实验 数据 。 系 列 实 
验 中 ， 最 具有 代表 性 的 实验 6 在 38s 内 匀速 倾倒 了 5. 11m? 的 液 氧 ， 当 时 环境 的 风速 为 
2. 20m/s， 空 气温 度 为 288. 65K， 垂 直方 向 上 的 温度 梯度 为 一 0.0179K/m， 空 气相 对 湿度 为 
29. 3%， 露 点 温度 为 271. 49 区。 实验 结果 表明 ， 从 开始 倾倒 到 液 氢 蒸 发 结束 ， 液 氧 的 蒸发 时 
间 约 43s， 可 见 持续 时 间 约 90s 可 燃 氧 气 在 下 风向 的 最 远 距 离 化 160m， 可燃 氨 气 在 高 度 方 
向 上 的 最 远 距 离 达 64m, 

1988 年 ， 美 国 火灾 科学 国家 重点 实验 室 的 Shebeko 等 对 封闭 空间 氢气 的 泄漏 扩散 做 了 
实验 研究 ， 并 分 析 了 射流 动能 是 影响 氢气 扩散 的 主要 因素 530] 。 

2010 年 ， 英 国安 全 研究 所 (HSL) 进行 了 运输 车 上 的 液 氢 储 饶 在 大 空间 泄漏 后 的 点 火 
实验 [31-~33] 。 液 氢 出 口 流量 为 60LVmin， 液 氢 流 出 时 间 持 续 2min。 实 验 过 程 中 发 现 ， 由 于 
液 氢 的 低温 使 得 空气 中 的 水 蒸气 、 氧 气 以 及 氮气 都 有 不 同 程度 的 凝固 ， 在 地 面 上 形成 明显 的 
固态 沉积 物 。 研 究 人 员 还 进行 了 多 次 点 火 实验 ， 点 火 在 液 氨 泄漏 稳定 之 后 进行 ， 点 火 地 点 位 
于 距离 氧 源 9m, 高 lm 处 。 点 火 后 ， 空 气 中 先 发 出 一 些 低沉 的 响声 ， 然 后 火焰 开始 拉 升 ， 
火焰 的 上 升 速度 大 约 为 30m/s。 实 验 结果 表明 ， 和 氧气 燃 爆 浓度 最 远 到 达 的 距离 为 9m， 由 于 
液态 蒸汽 云 的 存在 ， 即 使 在 氢气 的 可 燃 爆 浓度 范围 内 ， 泄 漏 产 生 的 氧气 也 不 是 非常 容易 燃 
爆 。 在 所 进行 的 实验 之 中 ， 某 次 实验 在 点 燃 了 4 次 1kJ 的 化 学 可 燃 物 之 后 依然 没有 引起 氧气 
的 燃 爆 。 

我 国 对 液 氢 的 安全 极为 重视 ， 也 做 了 大 量 工作 。 北 京 航天 试验 技术 研究 所 凡 双 玉 595 等 
人 报道 了 我 国 这 方面 的 工作 。2011 年 ， 北 京 航天 试验 技术 研究 所 进行 了 18L 液 氢 蒸 发 扩散 
试验 。 科 研 人 员 利 用 广 口 杜 瓦 瓶装 盛 液 氧 ， 将 液 氢 瞬时 倾倒 人 水 泥 池 (长 X 宽 X 高 为 
0. 5mX0.2mX0.2m)， 测量 液 氨 在 户外 试验 环境 下 的 行为 。 改 变 液 氢 容器 泄漏 量 、 气 象 条 
件 来 分 别 考察 各 种 因素 对 蒸发 的 影响 。 试 验 场 地 为 30m2 ， 泄 漏 源 是 直径 1. 6m、 高 2m 的 广 
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ORL BUR A aE. WE 19-16 所 示 。 

将 18L 液 氢 泄漏 在 0. 1m? 水 泥 池 中 ，50s 全 
部 蒸发 完 ， 环 境 温 度 270. ， 相 对 湿度 5596, Æ 
速 2. 6m/s 的 池上 方 1m 处 采样 分 析 。 通 过 改变 液 
氨 扩 散 的 风速 、 环 境 温 度 和 泄漏 量 ， 用 ALOHA 
软件 进行 扩散 模拟 。 最 后 ， 得 出 如 下 结论 : 

(D 环境 风速 对 氧气 扩散 范围 影响 显著 ， 泄 漏 
扩散 距离 随 着 风速 的 增 大 而 变 小 ， 风 速 越 大 ， 泄 
FETE 漏 扩散 范围 越 小 。 
© 泄漏 扩散 距离 随 着 环境 温度 的 升 高 而 变 

图 19-16 18L 液 氨 蒸发 扩散 实验 大 ,温度 越 高 ， 泄 漏 扩散 范围 越 大 。 

. @ 泄漏 扩散 距离 随 着 泄漏 量 的 增加 而 变 大 ， 汇 漏 越 大 ， 汇 漏 扩 散 范 围 越 大 。 

与 现实 试验 结果 相 比 : 对 于 液 氢 蒸 发 试验 ， 软 件 模拟 与 试验 结果 的 相对 误差 小 于 11%; 
对 于 氧气 扩散 试验 ， 软 件 模拟 与 试验 结果 的 相对 误差 小 于 17%。 二 者 均 在 可 接受 范围 内 。 

数值 模拟 方面 ， 美国 国 家 科学 研究 中 心 利 用 数值 模拟 软件 分 析 了 ， 液 氨 汇 漏 后 泄漏 源 类 
型 和 来 自 地 面 的 热量 是 影响 液 氢 蒸 发 扩散 的 主要 影响 因素 [35] ;美国 Prankul Middha 等 针对 
1980 年 NASA 关于 液 氨 泄漏 的 实验 开展 了 相关 的 数值 模拟 研究 ， 验 证 了 数值 模拟 方法 的 可 
行 性 36.37] 。 国 内 对 液 氢 泄漏 与 扩散 的 研究 大 多 集中 在 数值 模拟 的 理论 研究 阶段 ， 国 内 张 起 
源 、 吴 光 中 、 李 茂 等 人 对 氧 排放 扩散 进行 了 相关 的 数值 模拟 研究 ， 取 得 了 一 些 研究 
成 果 [s8,39] | 

吴 梦 昔 等 [0 进行 了 数值 模拟 。 通 过 CFD 软件 FLUENT 进行 数值 仿真 ， 深 入 探究 液 氢 
泄漏 和 扩散 过 程 的 化 理 ， 建 立 了 低温 氢 泄 漏 的 三 维 瞬 态 数 值 计算 模型 来 分 析 液 氢 的 蒸发 和 气 
态 所 的 扩散 过 程 ， 并 评估 在 开放 环境 中 液 氢 泄漏 的 安全 问题 。 


19.7 中 国 液 氢 


早期 文献 [41] 介绍 了 我 国 液 氢 初期 的 情况 。 

航天 工业 总 公司 101 所 于 1966 年 建成 投产 的 100L/h 氧 液化 装置 的 流程 与 上 述 流 程 的 
不 同 之 处 有 两 点 : 一 是 为 了 降低 液 氮 槽 内 的 液 氮 蒸发 温度 ， 在 氮 芋 气管 道上 设置 了 真空 泵 ; 
二 是 在 液 氮 模 内 和 液 氨 槽 内 设置 了 两 个 装 有 四 和 氧化 三 铁 催 化 剂 的 正 - 仲 氨 转 化 器 。 在 氧气 压 
力 为 13 一 15MPa， 液 氮 蒸 发 温度 为 66K 左右 时 ， 生 产 正常 氢 的 液化 率 可 达 25% (100L/h)， 
生产 液态 仲 氧 〈 仲 氧 含量 大 于 95%) 时 ， 液 化 率 将 下 降 30%， 即 每 小 时 生产 70L 液态 仲 氨 。 
该 装置 自 1966 年 建成 投产 到 20 世纪 80 年 代 未 退役 之 前 ， 所 生产 的 液 氢 基 本 上 满足 了 我 国 
第 一 代 氢 - 氧 发 动机 研制 试验 的 需要 。 

美国 液 氢 价 格 非常 低廉 ， 到 20 世纪 70 年 代 后 期 随 着 生产 规模 的 不 断 扩大 ， 液 氨 价 格 已 
降 到 10—20 美 分 /lb (15. 6 一 31. 2 美元 /ms3 )[8] 。 

我 国 科 技工 作者 ， 一 直 在 进行 液 氢 的 开发 ， 发 表 了 许多 文章 [14'15,19,20] 。 

中 国 数据 报道 ， 目 前 在 北京 、 西 昌 、 文 昌 等 地 建 有 液 氨 工厂 ， 均 服务 于 航天 火箭 发 射 及 
相关 试验 研究 ， 最 大 的 液 氨 工厂 在 海南 文昌 ，2014 ERER. 最 大 容量 2. 5t/d。 民 用 
液 氢 工厂 应 用 市 场 空白 。 

法 国 公 司法 液 空 (Air Liquide) 分 别 为 中 国 北京 航天 试验 技术 研究 所 (101 所 ) 和 海南 
蓝 星 液 氨 工厂 提供 了 三 套 液 化 装置 ， 其 中 北京 101 所 两 套装 置 的 液化 能 力 为 600LVh， 海 南 
蓝 星 工厂 的 最 大 液化 能 力 为 1500L/h (2. 5t/d) ， 甚 流程 均 为 带 液 氮 预 冷 的 氨 制 冷 循 环 ， 能 


风向 
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耗 约 为 15kW/kg。 压 缩 氢气 经 过 三 级 换 热 降温 后 ， 在 冷凝 器 中 被 氨 制 冷 循 环 提 供 的 冷 量 液 
化 ; 循环 氨 制 冷 系统 中 ， 压 缩 氨 气 经 过 三 级 换 热 降温 后 进入 透 平 膨胀 机 ， 达 到 20K 以 下 的 
低温 ， 然 后 去 冷凝 器 内 液化 氧气 ;第 一 级 换 热 器 由 低温 氮气 提供 冷 量 ;第 二 级 换 热 器 由 液 氮 
提供 冷 量 ;第 三 级 换 热 器 由 低温 氢气 或 氨 气 提供 冷 量 。 


19.8 小 结 


目前 液 氢 的 制 取 需 消耗 其 本 身 具 有 热 值 的 1/3 左右 ; 储存 温度 与 室温 间 有 280°C 的 温 
差 ， 因 此 储 色 制 造 难 度 高 ,汽化 损失 大 ; 液 氢 的 小 规模 应 用 难度 较 大 ， 车 载 瓶 蒸发 量 高 达 
126—225/d; 但 加 大 储 饶 容量 可 有 效 减 小 汽化 率 ， 因 此 只 要 用 量 大 ， 储 存 密度 高 ， 其 巨大 
的 燃烧 值 以 及 简单 的 保 冷 容器 与 同 汽油 类 似 的 加 注 设备 使 其 在 储存 和 应 用 上 均 有 一 定 优势 。 

由 于 成 本 、 技 术 等 因素 ， 液 所 在 中 国 目 前 仅 航天 领域 有 成 熟 应 用 ， 有 完整 成 套 的 技术 标 
准 和 相应 的 制 取 、 储 运 和 加 注 设施 。 由 于 没有 民用 化 ， 其 所 液化 装置 的 利用 率 不 高 ， 液 氢 市 
场 数据 目前 还 难以 在 公开 的 资料 信息 中 获得 。 

相信 随 着 所 能 应 用 越 来 越 广泛 ， 对 液 氢 的 要 求 会 提 到 议事 日 程 上 来 ， 液 氧 产业 的 远景 也 
将 越 来 越 好 。 
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方 米 的 氧气 。 这 是 一 项 不 容 忽视 的 资源 ， 应 设法 加 以 回收 利用 。 

氧 的 纯化 有 多 种 方法 ， 主 要 的 工业 方法 包括 变 压 吸 附 、 膜 分 离 和 低温 分 离 。 每 一 种 方法 
都 有 其 优势 ， 也 有 其 局 限 性 。 就 目前 世界 上 这 几 种 方法 在 原料 气 要 求 、 产 品 纯度 、 回 收 率 、 
生产 规模 所 能 达到 的 水 平 归 纳 如 表 20-1 所 示 。 


氢 的 工业 纯化 方法 比较 


变 压 | ”选择 性 吸附 气 任何 富 气 清洗 过 程 中 损失 
吸附 法 流 中 的 杂质 原料 气 | 99999 | 70785 | XU | 氢气， 回收 率 低 

| 气体 通过 渗透 薄膜 的 | 炼油 厂 废 气 | 。，_ l 小 至 ”| 氮 、 二 氧化 碳 和 水 

有 机 膜 法 | 。 扩散 和 速率 不 同 | manga | 77 79 | 约 85 | 大 规模 | 也 可 能 渗透 过 薄膜 

Eu : 
气 通 过 色 合 金 薄 | 任何 含 所 小 至 中 | 硫化 物 和 不 饱和 
EYANS 

无 机 膜 分 离 | pas an ue pecan ay 气体 | 99 .9999 | 99 | 等 规模 | 烃 可 减低 渗透 性 
液 氮 温度 下 吸附 剂 含量 为 Ame | SRB 

低温 吸附 | 。 对 得 源 中 杂质 的 “| 99. 5% 的 。 | 99 9999 | 约 95 | DIT | 干燥 除 水 ,再 经 
选择 吸附 IUE 催化 脱氧 

低温 条 件 下 ， 石油 化 工 为 除去 一 氧化 碳 、 
Nn 气体 混合 物 中 和 炼油 厂 “| 90~98 95 大 规模 硫化 氨 和 水 
部 分 气体 冷凝 废气 需要 预先 纯化 


K 20-2 为 三 种 氢 回 收工 艺 的 技术 经 济 特点 口 ] 。 


氢气 提纯 工艺 技术 经 济 特点 


温度 /C 

操作 压力 /MPa 1.0~8.0 3. 0-15. 0 10-3. 0 
提 浓 后 压力 、 进 料 压 力 /MPa 1.0 9.270. 5 1.0 
进 料 中 最 小 氨 体 积分 数 /% 30 30 50 
预 处 理 要 求 脱 除 H20, CO2, H2S 脱 除 HS 无 要 求 
相对 功 耗 /kW 177 130 1. 68 
氢 体 积分 数 /% 90— 95 80— 99 >99. 99 
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SEKE% 
相对 投资 费用 /万 元 
操作 弹性 /% 


20.1 变 压 吸 附 法 
20.1.1 53 


18 世纪 60 年 代 工 业 革 命 开始 ， 人 类 对 能 源 的 需求 日 益 增 大 ,但 随 着 能 源 构架 中 占 统治 
地 位 的 煤 、 石 油 等 资源 的 日 渐 匮乏 ,使 得 能 源 问题 一 直 困 扰 着 全 球 经 济 的 发 展 。 汽 车 工业 是 
世界 上 仪 次 于 石油 化 工 的 第 二 大 产业 ， 目 前 全 球 汽车 总 量 已 经 超过 5 亿 辆 ， 预 计 未 来 的 15 
年 内 汽车 总 量 将 会 加 倍 ， 几 乎 所 有 的 汽车 都 以 汽油 、 柴 油 等 为 燃料 。 传 统 汽车 不 仅 消 耗 了 大 
量 的 石油 资源 而 且 在 运行 过 程 中 排放 的 尾气 中 的 含有 大 量 的 CO、COs。、NO; 、SO: SAH 
气体 ， 不仅 污 染 了 环境 而 且 对 人 类 的 身体 健康 造成 直接 或 潜在 的 巨大 危害 。 

据 统计 汽车 排放 污染 占 大 气 污染 的 42%， 鉴 于 汽车 尾气 的 危害 许多 国家 颁布 了 限制 汽 
车 尾气 排放 的 法 规 。 美国 为 了 降低 汽油 中 芳烃 的 含量 推出 了 1990 清洁 空气 修正 案 ， 欧 洲 推 
出 了 限制 汽车 尾气 排放 的 欧洲 工 号 标准 和 欧洲 开 号 标准 。 通 过 改进 汽车 发 动机 的 燃油 性 能 以 
及 加 装 汽车 尾气 净化 器 可 以 降低 尾气 的 排放 ， 但 是 这 些 措施 不 可 能 从 根本 上 杜绝 尾气 排放 对 
环境 的 污染 ， 而 且 也 越 来 越 难 达到 日 趋 严 格 的 尾气 排放 标准 ， 解 决 问题 的 出 路 在 于 寻找 和 开 
发 新 的 能 源 来 蔡 代 传统 的 化 石 燃 料 。 全 球 各 大 汽车 制造 商 兑 相 研制 新 型 汽车 ， 其 中 氢 燃 料 汽 
车 以 其 良好 的 动力 性 能 以 及 近乎 于 零 污 染 排放 因而 尤为 突出 ， 它 以 氢 为 燃料 来 源 氢气 和 氧气 
反应 排放 出 水 ， 从 根本 上 解决 了 汽车 尾气 对 环境 的 污染 55] ， 是 未 来 汽车 的 发 展 方向 。 

氧气 不 仅 是 一 种 洁净 的 能 源 ， 也 是 一 种 十 分 重要 的 工业 原料 ， 它 广泛 应 用 于 石油 化 工 电 
子 冶 金 等 行业 [1 。 近 年 来 随 着 环保 要 求 的 提高 ， 各 国 对 油 品 质量 的 要 求 越 来 越 高 ， 使 得 加 
氧 工艺 成 了 炼油 厂 必 不 可 少 的 工序 ， 导 致 炼油 行业 对 氧气 的 需求 量 越 来 越 大 ， 因 而 氢气 的 供 
求 矛 盾 更 加 突出 。 一 方面 是 石油 化 工 、 合 成 氨 等 众多 行业 需要 大 量 的 氢气 作为 生产 原料 ， 另 
一 方面 这 些 行 业 在 生产 过 程 中 又 产生 了 大 量 的 含 氢 废气， 而 这 些 废 气 以 往 都 作为 燃料 烧 掉 或 
直接 放火 炬 烧 掉 ， 造 成 氧气 资源 的 浪费 。 近 年 来 ， 随 着 氧气 利用 程度 的 不 断 扩 大 ， 氧 气 的 需 
求 日 益 增 大 ， 所 有 这 些 因素 都 激励 着 人 们 开发 从 炼 厂 含 氢 弛 放 气 、 高 炉 煤气 以 及 其 他 具有 类 
似 组 成 的 工业 弛 放 气 体 中 回收 氧气 的 工艺 。 

新 型 吸附 剂 的 开发 和 应 用 极 大 地 促进 了 吸附 工艺 的 发 展 ， 同 时 也 促进 了 基于 吸附 作用 机 
理 的 气体 混合 物 分 离 纯化 设备 在 石油 化 工 、 环 境 、 制 药 以 及 电子 工业 等 领域 中 的 广泛 应 用 。 
变 压 吸附 工艺 因 具 有 能 耗 低 、 流 程 简单 、 产 品 纯度 高 等 优点 ， 因 而 在 工业 得 到 了 很 好 的 推广 
和 使 用 。 但 是 由 于 变 压 吸附 装置 中 各 个 吸附 塔 之 间 的 相互 关联 使 得 当 其 中 的 一 个 吸附 塔 或 其 
相应 的 部 件 出 现 故障 时 ， 整 个 系统 的 生产 能 力 和 产品 的 回收 率 都 会 受到 影响 ， 因 而 为 了 提高 
变 压 吸 附 工艺 的 灵活 性 和 操作 的 独立 性 以 及 变 吸 附 工艺 对 低压 贫 氧 气 源 的 适应 性 ， 有 必要 进 
行 对 变 压 吸附 制 氧 进行 进一步 的 研究 。 


20.1.2 和 氯气 分 离 的 各 种 方法 比较 


氧气 是 一 种 重要 的 化 工 原料 和 工业 保护 气体 。 例 如 ,氧气 是 合成 氨 工 业 中 的 主要 原料 之 
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一 ; 在 炼油 工业 中 ,氧气 被 广泛 用 于 对 石 脑 油 、 粗 柴油 、 人 燃料 油 、 重 油 的 脱硫 ,以 及 不 饱和 
烃 等 的 加 氧 精制 以 提高 油 品 的 质量 ; 在 电子 和 冶金 工业 中 氢气 主要 用 作 保 护 气体 在 食品 工业 
中 ,植物 油 经 加 氧 处 理 后 性 能 稳定 ， 易 于 存放 ， 并 能 抑制 细菌 的 生成 ; 在 航天 工业 中 ， 氧 是 
重要 的 燃料 。 由 于 氧气 所 具有 的 良好 的 燃烧 性 能 以 及 环保 法 规 要 求 的 日 益 严 格 ， 未 来 市 场 对 
氢气 具有 潜在 的 巨大 需求 。 

氢气 的 主要 来 源 有 电解 水 制 氧 ， 利用 煤 、 天 然 气 、 重 油 为 原料 和 水 蒙 气 反 应 造 气 ， 以 及 
利用 烃 类 转化 或 焦 炉 气 制 氧 等 ， 另 外 ， 一 些 工业 生产 中 产生 的 含 氢 尾 气 ， 如 合成 氨 弛 放 和 气 、 
甲醇 尾气 、 脱 甲烷 塔 尾气 以 及 各 种 裂解 工艺 的 尾气 中 都 含有 一 定量 的 氢气， 对 这 些 工业 尾气 
进行 分 离 提 纯 可 以 获得 氢气 。 其 中 ， 电 解 水 法 制 氢 工 艺 成 熟 ， 制 得 的 产品 氧气 纯度 高 ， 主 要 
杂质 为 HzO 和 0 ， 一 般 仍 需 纯 化 处 理 ， 而 且 该 方法 投资 大 、 效 率 低 、 能 量 消 耗 大 而 且 对 设 
备 的 腐蚀 严重 。 水 蒸气 转化 法 是 目前 常用 的 制 氧 方法 ， 产 品 气 中 氧气 的 含量 低 于 8026. 
须 对 其 进行 分 离 提纯 才能 得 到 高 纯度 的 氧气 。 从 各 种 弛 放 气 中 回收 氢气 不 仅 可 以 获得 工业 生 
产 所 需 的 氧气 ， 从 而 降低 生产 成 本 增加 经 济 效 益 ， 还 可 以 减轻 尾气 排放 或 尾气 直接 燃烧 所 引 
起 的 环境 污染 。 

工业 生产 中 对 氢气 的 纯度 要 求 较 高 ， 比 如 电子 工业 需要 氧气 纯度 要 求 大 于 99. 999% , 
在 某 些 情况 下 甚至 要 求 更 高 ;在 石油 化 工行 业 ， 所 需 氢 气 的 纯度 一 般 要 大 于 99.9%, AW 
氢气 的 纯度 不 仅 对 加 氧 装置 的 能 耗 有 较 大 的 影响 ， 而 且 氢 气 中 的 一 些 杂 质 如 (CO、HsS) 
会 使 催化 剂 中 毒 的 杂质 ， 因 此 要 对 含 氢 原料 气 进行 分 离 提纯 以 满足 不 同 的 生产 需要 。 

对 于 含 氢 气体 的 分 离 提纯 ， 工 业 上 可 以 采用 的 分 离 方法 有 吸收 法 、 深 冷 法 、 吸 附 法 、 腊 
分 离 法 以 及 金属 氧化 物 分 离 法 等 5] 。 由 于 对 化 学 浴 剂 对 含 氢气 源 中 的 杂质 组 分 的 选择 性 较 
低 ， 所 得 氢气 的 纯度 不 高 〈 一 般 不 大 于 85%)， 而 且 设 备 的 维护 费用 较 高 ， 因 而 吸收 法 在 毛 
气 的 分 离 提纯 中 很 少 被 采用 。 深 冷 分 离 法 是 利用 原料 气 中 各 组 分 临界 温度 的 差异 ， 将 原料 气 
部 分 液化 或 在 低温 下 进行 精 馏 来 实现 氢气 分 离 的 目的 。 深 冷 分 离 工 艺 成 熟 ， 有 回收 率 高 、 处 
理 量 大 、 对 原料 气 中 氧 含量 要 求 不 高 等 优点 ， 但 投资 较 高 、 装 置 启动 时 间 长 、 而 且 原料 气 在 
进入 深 冷 设备 前 需 先 将 水 分 及 二 氧化 碳 等 杂质 脱 除 ， 以 免 在 低温 下 堵塞 设备 ， 因 此 当 含 氢 原 
料 气 气量 较 小 时 采用 深 冷 分 离 工 艺 变 得 很 不 经 济 。 膜 分 离 是 一 项 新 兴 的 高 效 分 离 技术 ， 它 以 
膜 两 侧 气 体 的 分 压 差 为 推动 力 ， 通 过 溶解 一 扩散 一 脱 附 等 步骤 产生 组 分 间 传 递 速率 的 差异 来 
实现 氢 和 其 他 杂质 分 离 的 目的 。 膜 分 离 法 具有 工艺 简单 、 操 作 方 便 、 投 资 少 等 优点 ， 但 制 腊 
技术 〈 如 膜 的 均匀 性 、 稳 定性 、 抗 老化 性 、 耐 热 性 等 ) 有 待 不 断 改进 ， 膜 的 使 用 寿命 也 不 
长 ， 而 且 要 求 原料 气 不 含有 固体 微粒 和 油 滴 以 防止 损坏 膜 组 件 。 产 品 的 纯度 一 般 不 高 (二 
99%),， 但 所 需 原 料 气 的 压力 较 高 ， 采 用 两 级 膜 分 离 器 产品 氧 纯 度 可 到 99%。 金 属 氨 化 物 净 
化 法 是 利用 储 氢 材 料 在 低温 下 吸 氢 高 温 下 释放 氧 的 特点 来 实现 氢气 的 纯化 ,产品 氢气 的 纯度 
很 高 ， 但 它 对 原料 气 中 氧 纯度 要 求 较 高 (大 于 99. 99%)， 而 且 储 氢 金属 材料 多 次 循环 使 用 
会 产生 脆 裂 粉 化 现象 ， 生 产 规模 也 不 大 ， 因 而 不 适合 粗 氧 及 含 氢 尾 气 的 大 规模 分 离 提纯 。 

吸附 分 离 是 利用 吸附 剂 对 气体 混合 物 中 不 同 组 分 的 选择 性 吸附 来 实现 混合 物 的 分 离 的 目 
的 。 含 氧气 源 中 的 杂质 组 分 在 很 多 常用 的 吸附 剂 上 的 吸附 选择 性 远 超过 氢 上 oj ， 因 此 可 以 利 
用 吸附 分 离 法 对 经 其 中 的 氧气 进行 分 离 提纯 。 和 以 上 的 各 种 氧气 分 离 提纯 方法 相 比 ， 吸 附 法 
具有 以 下 优点 : 产品 气 的 纯度 高 可 以 得 到 纯度 为 99. 999 75 NARs 四 工艺 流程 简单 操作 
方便 无 须 复杂 的 预 处 理 可 以 处 理 多 种 复杂 的 气 源 ; 加 吸附 剂 的 使 用 寿命 长 对 原料 气 的 质量 要 
求 不 高 ， 当 进 料 气体 的 组 成 和 处 理 量 波动 时 装置 的 适应 性 好 。 


20.1.3 ” 变 压 吸 附 制 氨 工 艺 " 


早 在 一 百 多 年 以 前 人 们 就 发 现 了 吸附 现象 ， 但 是 由 于 缺乏 合适 的 吸附 剂 和 吸附 分 离 工 
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艺 ， 直 到 20 世纪 60 年 代 初 对 吸附 的 直接 开发 和 应 用 还 仅仅 局 限于 空气 的 净化 方面 。 由 于 空 
气 的 深 冷 分 离 过 程 的 复杂 性 而 且 只 有 生产 能 力 达 到 一 定 规模 才 具 有 很 好 的 经 济 效益 ， 因 此 人 
们 一 直 努 力 开发 一 种 新 型 的 空气 分 离 工 艺 。20 世纪 30 FRR, Barrer 发 现 氮 比 氧 在 沸石 上 
优先 被 吸附 。1959 年 美国 联合 碳化 物 公司 的 Milton ERT HA OF i, BD ie BE dp T 
人 们 对 吸附 分 离 工艺 的 探索 。 与 此 同时 联 碳 公 司 开 始 开发 一 种 新 工艺 将 这 种 新 型 的 吸附 剂 于 
应 用 到 空气 的 分 离 领 域 。 工 业 用 气 需 求 的 持续 增长 和 新 型 吸附 剂 的 开发 促进 了 吸附 分 离 工 艺 
的 发 展 。 

变 压 吸 附 (pressure swing adsorption, PSA) 分 离 技 术 是 利用 固体 吸附 剂 对 气体 组 分 
在 不 同 压 力 下 吸附 量 的 差异 以 及 对 不 同 组 分 的 选择 性 吸附 ， 通 过 周期 性 的 变化 吸附 床 层 的 压 
力 来 实现 气体 组 分 分 离 的 目的 。 它 最 初 是 由 Skarstrom[7] 和 Guerin de Montgareuil 和 Do- 
minel8] 分 别 在 各 自 的 专利 中 提出 的 ， 二 者 的 差别 在 于 吸附 床 的 再 生 方式 不 同 : Skarstrom 循 
环 在 床 层 吸 附 饱和 后 ， 用 部 分 低压 的 轻 产 品 组 分 冲洗 解吸 ，Guerin-Domine 循环 却 采 用 抽 真 
空 的 方法 解吸 。 随 着 新 型 吸附 材料 不 断 涌现 ， 变 压 吸 附 分 离 技术 获得 了 迅速 发 展 ， 了 逐渐 成 为 
空气 干燥 、 和 氧气 纯化 、 正 构 烷 烃 的 脱 除 和 中 小 规模 空气 分 离 的 主要 技术 。 


20.1.3.1 基本 原理 


变 压 吸附 是 循环 区 吸附 或 参数 泵 吸附 分 离 中 的 一 种 ， 和 变温 吸附 不 同 的 是 ， 通 常 的 固定 
床 吸附 操作 在 常温 下 吸附 ， 加 热 升温 解吸 再 生 ， 这 种 变温 吸附 过 程 ， 因 吸附 剂 的 热 导 率 较 
大 ， 升 温 降 温 需要 较 长 的 时 间 ， 并 需要 较 大 的 换 热 面积 。 而 无 热源 的 〈 变 压 ) 吸附 是 利用 被 
吸附 气体 的 压力 周期 性 地 变化 ， 压 力 下 吸附 ， 在 低压 或 真空 下 解吸 ， 吸 附 剂 同时 再 生 。 为 了 
减少 变 压 吸 附 使 用 的 吸附 剂量 ,在 降 压 解吸 的 同时 ， 升 温 加 热 冲洗 气 体 ， 使 吸附 剂 的 解吸 再 
生 加 快 。 例 如 对 空气 脱 湿 干 燥 ， 变 压 吸附 法 不 需要 加 热 设备 ， 在 常 压 常温 下 操作 ,设备 简 
ees 单 ， 又 能 同时 脱 防备 种 气体 杂质 ， 如 CO, CO? 
: 等 杂质 气体 。 可 省 去 预 处 理 设备 ， 简 化 了 流程 ， 
取得 纯度 较 高 的 气体 产品 。 
变 压 吸 附 法 除 用 于 气体 的 脱水 干燥 外 、 从 空 
气 中 制 氮 的 中 小 型 装置 ， 适 用 于 环境 保护 处 理 污 
水 和 中 小 型 需要 富 氧 的 工艺 。 变 压 吸 附 操 作 是 吸 
附 分 离 是 在 垂直 于 常温 吸附 等 温 线 和 高 温 等 温 线 
| 之 间 垂 线 进行 ， 而 变 压 吸 附 操作 由 于 吸附 剂 的 热 
Pi P 导 率 较 小 ， 吸 附 热 和 解吸 热 引 起 床 层 温度 的 变化 
图 20-1 变 压 吸附 及 变温 吸附 原理 示意 图 “不 大 ， 可 以 看 成 等 温 过 程 ， 工 作 状 况 近似 地 沿 着 
常温 吸附 等 温 曲线 进行 ， 在 较 高 的 分 压 p, 吸附 ， 
在 较 低 的 分 压 p, 下 解吸 (图 20-1) 。 所 采用 的 压力 变化 可 以 是 : 四 常 压 下 吸附 ， 真 空 下 解 
吸 ; QM FR. WH PMR; @@ 加 压 下 吸附 ， 真 空 下 解吸 这 几 种 。 


20.1.3.2 BADR 


随 着 吸附 剂 种 类 的 不 同和 分 离 任 务 的 差异 ， 现 在 工业 上 常用 的 变 压 吸 附 工 艺 和 最 初 的 
Skarstrom 循环 相 比 ， 无 论 是 设备 的 生产 能 力 还 是 工艺 流程 都 发 生 了 很 大 的 变化 ， 但 是 它们 
的 基本 操作 步 又 都 是 相同 的 ， 图 20-2 描述 了 变 压 吸附 中 一 个 吸附 塔 所 经 历 的 基本 操作 步骤 。 

(D 升 压 。 将 具有 一 定 压 力 的 气体 从 吸附 塔 的 一 端 引入 吸 附 塔 (吸附 塔 的 男 一 端 关 闭 )， 
使 吸附 塔 内 的 压力 达到 预定 的 吸附 压力 。 升 压 过 程 中 所 使 用 的 气体 可 以 是 原料 气 ， 也 可 以 是 
产品 气 ， 或 者 是 其 他 在 降 压 阶段 放出 的 气体 ， 只 是 升 压 时 的 气流 方向 因 升 压 所 用 气体 组 成 的 
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© 吸附 。 原 料 气 在 预定 的 吸附 压力 下 进入 吸 


附 塔 ， 开 始 吸附 操作 。 由 于 易 吸 附 组 分 从 塔 的 进 P, 
口 端 即 开始 被 吸附 ， 因 此 吸附 塔 出 口 端 所 流出 的 

产品 气 为 不 易 吸附 组 分 的 纯 气 体 。 在 吸附 塔 中 的 | 
气相 组 成 在 吸附 塔 轴 向 距离 上 随 着 以 吸附 组 分 浓 | 


不 同 而 有 所 改变 。 | 


度 波峰 面 的 移动 变化 明显 ， 当 吸附 进行 到 预定 的 
操作 时 间 时 ( 即 床 层 中 关键 组 分 的 浓度 分 布 前 沿 ”并 于 吸附 降 压 
到 达 床 层 中 的 某 一 预定 位 置 )， 停止 吸附 ， 进 入 降 图 20-2 pe ae 

© 降 压 。 在 吸附 阶段 部 分 吸附 剂 因 吸 附 易 吸 附 组 分 而 饱和 。 为 了 使 变 压 吸 附 循 环 正常 
进行 ， 需 要 对 吸附 剂 进行 再 生 。 通 常 是 降低 吸附 床 的 压力 从 而 降低 易 吸 附 组 分 的 分 压 使 其 从 
吸附 剂 上 脱 附 下 来 。 如 果 易 吸附 组 分 有 经 济 价值 ， 则 将 降 压 排出 的 解吸 气 当 作 一 种 产品 气 收 
集 ， 否 则 作为 废气 处 理 。 

@ 冲洗 。 冲 洗 的 目的 是 为 了 把 降 压 后 残余 在 吸附 床 内 的 杂质 (产品 气 以 外 的 其 他 组 分 》 
排出 吸附 塔 ， 使 吸附 剂 尽 可 能 得 以 再 生 。 

变 压 吸附 工艺 在 Skarstrom 和 Guerin-Domine 循环 发 明之 后 的 第 一 个 主要 的 改进 是 在 吸 
附 阶段 末 引 入 顺 向 放 压 [中 步骤 。 美 国联 合 碳 化 物 公司 在 1961 年 最 先 将 这 一 改进 应 用 于 分 离 
正 异 构 烃 类 的 Isosiv 过 程 [0] 。 在 常用 变 压 吸附 工艺 的 吸附 阶段 ， 吸 附 床 中 易 吸附 组 分 的 浓 
度 峰 面 远 未 到 达 吸 附 床 的 出 口 端 时 关闭 吸附 床 的 进 料 阀 ， 停 止 吸附 步骤 ， 随 后 进行 顺 向 放 压 
步骤 。 在 顺 向 放 压 过 程 中 ,吸附 床 顺 着 吸附 步骤 中 的 气流 方向 进行 降 压 ， 吸 附 床 中 的 流出 气 
一 般 用 于 另 一 吸附 床 的 升 压 或 冲洗 。 顺 向 放 压 过 程 中 ， 随 着 吸附 床 压力 的 降低 ， 吸 附 床 中 的 
易 吸 附 组 分 的 浓度 峰 面 进一步 向 吸附 床 产品 气 出 口 端 推进 ， 使 得 吸附 床 中 的 不 易 吸 附 组 分 的 
含量 进一步 降低 ， 从 而 提高 了 产品 气 的 回收 率 。 另 外 ， 在 常用 变 压 吸 附 工 艺 的 吸附 步骤 末 需 要 
保留 一 段 “ 清 洁 ” 的 吸附 床 层 ， 以 保证 在 顺 向 放 压 过 程 中 吸附 床 流 出 气 中 的 不 易 吸 附 组 分 的 纯 
度 ， 因 此 顺 向 放 压 步骤 的 引入 缩短 了 吸附 步骤 的 操作 时 间 ， 降 低 了 变 压 吸附 工艺 的 生产 能 力 。 

继 顺 向 放 压 之 后 ， 变 压 吸附 工艺 的 重要 改进 是 压力 均衡 步骤 的 引入 [1 。 压 力 均衡 是 指 
将 处 在 特定 的 不 同 操作 状态 的 两 个 吸附 塔 直接 相连 接 使 它们 的 压力 达到 平衡 。 压 力 均衡 的 主 
要 目的 是 回收 吸附 塔 内 保存 在 高 压气 体 中 的 机 械 能 用 ， 以 为 完成 冲洗 阶段 或 处 于 相对 低压 的 
吸附 塔 进行 升 压 ， 减 少 了 吸附 塔 升 压 用 气 从 而 提高 了 产品 气 的 回收 率 。 由 于 在 变 压 吸 附 循环 
过 程 中 不 需要 额外 机 械 能 的 输入 ， 因 此 尽 可 能 的 回收 这 一 部 分 机 械 能 对 提高 变 压 吸附 的 回收 
率 显得 尤为 重要 。 但 是 并 非 均 压 次 数 越 多 越 好 ， 因 为 随 着 均 压 次 数 的 增加 产品 回收 率 提 高 的 
幅度 越 来 越 小 ， 而 均 压 次 数 的 增加 意味 着 要 增加 相应 的 管道 和 控制 阀门 ， 增 加 设备 的 投资 。 
压力 均衡 步骤 的 数目 并 不 是 任意 的 ， 它 与 吸附 分 离 的 工 况 条 件 以 及 吸附 塔 的 数量 等 因素 有 
关 。 黄 家 条 023 对 多 塔 流程 的 时 序 排 布 进行 了 详细 地 研究 ， 给 出 了 吸附 床 数目 、 吸 附 阶段 同 
时 进 料 的 吸附 塔 数 以 及 均 压 次 数 之 间 的 关系 ， 并 且 给 出 了 几 个 多 塔 多 均 压 次 数 的 变 压 吸 附 循 
环 操作 时 序 排 布 实例 ， 但 是 由 于 在 时 序 排 布 中 借助 了 很 多 隔离 步骤 来 实现 吸附 塔 耦合 步骤 的 
匹配 ， 致 使 在 循环 过 程 中 的 吸附 塔 的 利用 率 降 低 。 为 完成 压力 均衡 ， 处 在 特定 操作 状态 下 的 
两 个 吸附 塔 相互 连接 ， 因 而 当 其 中 的 一 个 吸附 塔 发 生 故 障 时 必然 会 导致 与 之 相关 联 的 其 他 吸 
附 塔 也 被 迫 停 止 操作 03] ， 从 而 限制 了 变 压 吸附 操作 的 灵活 性 。 由 于 耦合 步骤 的 存在 ， 在 工 
艺 实现 过 程 中 的 可 行 的 时 序 排 布 就 会 受到 限制 ， 如 四 塔 变 压 吸 附 工艺 中 就 具有 一 次 均 压 和 不 
连续 两 次 均 压 两 种 操作 时 序 ， 其 他 的 操作 时 序 则 很 难 实现 。 同 时 由 于 耦合 步骤 的 限制 ， 在 循 
环 过 程 中 各 个 操作 步骤 的 时 间 长 度 很 难 独 立 进 行 优 化 。 因 此 有 必要 对 变 压 吸附 的 压力 均衡 步 
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又 进行 进一步 的 研究 。 
20.1.3.3 吸附 剂 


吸附 剂 的 特性 要 求 : 工业 吸附 剂 首先 要 求 有 较 大 的 静 活 性 ， 即 在 一 定 温度 及 被 吸附 物质 
在 蒸汽 混合 物 中 的 浓度 也 一 定 的 情况 下 ， 单 位 质量 〈 体 积 ) 的 吸附 剂 在 达到 平衡 时 所 能 吸附 
物质 的 最 大 量 ; 其 次 工业 吸附 剂 还 必须 对 不 同 溶质 具有 选择 性 的 吸附 作用 。 吸 附 剂 最 重要 的 
物理 特征 包括 孔 容 积 、 孔 径 分 布 、 表 面积 和 表面 性 质 等 。 不 同 的 吸附 剂 有 不 同 的 孔隙 大 小 分 
布 、 不 同 的 比 表 面积 和 不 同 的 表面 性 质 ， 因 而 对 混合 气体 中 的 各 组 分 具有 不 同 的 吸附 能 力 和 
吸附 容量 。 工 业 变 压 吸附 制 氢 所 选用 的 吸附 剂 都 是 具有 较 大 比 表面 的 固体 颗粒 。 因 所 选用 的 
吸附 剂 具 有 吸附 杂质 组 分 的 能 力 远 强 于 吸附 氧气 能 力 的 特性 ， 因 此 可 以 将 混合 气体 中 的 氧气 
提纯 。 吸 附 剂 对 各 种 气体 的 吸附 性 能 主要 是 通过 测定 的 吸附 等 温 线 来 评价 的 。 优 良 的 吸附 性 
能 和 较 大 的 吸附 容量 是 实现 吸附 分 离 的 基本 条 件 。 此 外 ， 在 吸附 过 程 中 ， 由 于 吸附 床 压力 是 
不 断 变化 的 ， 因 而 吸附 剂 还 应 有 足够 的 强度 和 抗 磨 性 。 

变 压 吸 附 在 氧气 分 离 中 常用 的 吸附 剂 有 活性 氧化 铝 类 、 硅 胶 类 、 活 性 炭 类 与 分 子 筛 类 
等 。 活 性 氧化 铝 类 属于 对 水 有 强 亲 和 力 的 固体 ， 一 般 采 用 三 合 水 铝 或 三 水 铝 矿 的 热 脱 水 或 热 
活化 法 制备 ， 主 要 用 于 气体 干燥 。 硅 胶 类 吸附 剂 属于 一 种 合成 的 无 定形 SiO* ， 它 是 胶 态 球 
形 粒 子 的 刚性 连续 网 络 ， 是 由 硅 酸 钠 溶 液 和 无 机 酸 经 胶 凝 、 洗 涤 、 干 燥 及 烘焙 而 成 ， 硅 胶 不 
仅 对 水 有 强 的 亲和力 ， 而 且 对 烃 类 和 CO» 等 组 分 也 有 较 强 的 吸附 能 力 。 活 性 炭 类 吸附 剂 的 
特点 是 :其 表面 所 具有 的 氧化 物 基 团 和 无 机 物 杂 质 使 表面 性 质 表现 为 弱 极 性 或 无 极 性 ， 加 上 
活性 炭 所 具有 的 特别 大 的 内 表面 积 ， 使 得 活性 炭 成 为 一 种 能 大 量 吸 附 多 种 弱 极 性 和 非 极 性 有 
机 分 子 的 广 谱 耐 水 型 吸附 剂 。 沸 石 分子 筛 类 吸附 剂 是 一 种 含 碱土 元 素 的 结晶 态 偏 硅 铝 酸 盐 ， 
属于 强 极 性 吸附 剂 ， 有 着 非常 一 致 的 孔径 结构 和 极 强 的 吸附 选择 性 。 对 于 组 成 复杂 的 气 源 ， 
在 实际 应 用 中 常常 需要 多 种 吸附 剂 ， 按 吸附 性 能 依次 分 层 装填 组 成 复合 吸附 床 ， 才 能 达到 分 
离 所 需 产 品 组 分 的 目的 49 。 

由 于 原料 变化 及 PSA ( 变 压 吸 附 ) 能 力 限制 ， 中 国 石油 天 然 气 股份 有 限 公 司 大 庆 石 化 
分 公司 (大 庆 石 化 ) 炼油 厂 制 氧 装 置 实际 的 产 氨 能 力 达 不 到 用 和 氨 需 求 ， 在 油 品 升级 国信 、 国 
V 时 存在 氢气 缺口 ， 根 据 大 庆 石 化 氢气 平衡 情况 ， 为 保证 炼油 厂 油 品 升 级 的 顺利 完成 ， 需 要 
将 制 氧 装 置 PSA 提纯 系统 能 力 提高 到 44dam3s/h， 以 解决 由 于 制 氢 装 置 中 变 气 PSA 能 力 不 
足 带 来 的 油 品 升级 困难 。2015 4E 7 月 ， 对 大 庆 石化 炼油 厂 制 氢 装 置 进行 了 扩 能 改造 ， 采 用 
T HX5A-10H. HXNA-CO/10 新 型 吸附 剂 ， 此 种 吸附 剂 相 对 传统 的 吸附 剂 具 有 强度 高 、 吸 
附 容量 大 、 堆 密度 大 等 特点 ,使 PSA 装置 吸附 剂 的 装填 比例 更 加 优化 ， 吸 附 剂 动态 吸附 容 
量 提高 ， 同 时 进一步 减 小 了 吸附 塔 死 空间 ， 提 高 了 PS 装置 氢气 收 率 及 氢气 产量 ， 中 变 气 
PSA 装置 出 口 氢气 纯度 能 够 达到 99. 9%， 氧 气 收 率 达 到 90%% 以上， 为 炼油 厂 油 品 升 级 提供 了 
稳定 的 氢气 保障 。HXNA-CO/10，HX5A-10H 新 型 吸附 剂 的 性 能 如 表 20-3 和 表 20-4 所 示 。 


HX5A-10H ”指标 要 求 及 检测 结果 

项 目 企业 标准 入 厂 检测 结果 
外 观 米黄 色 、 灰 色 、 土 红色 球形 颗粒 或 条 形 土 红 色 球 形 颗粒 
规格 /mm $1.6~2.5 $1.6~2.5 
堆 密 度 / ( g/mL) 0. 76+ 0.2 0. 72 
w (2K) /% «1.5 0. 06 
抗 压强 度 / ( NIS) 245 57.9 
磨损 率 /% <0.2 0. 16 
粒度 合格 率 /% >97 99. 63 
静态 水 吸附 量 /% >26 26. 04 
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HX5A-10H 指标 要 求 及 检测 结果 
企业 标准 


入 厂 检测 结果 


外 观 、 土 红色 球形 颗粒 或 条 形 土 红色 球形 颗粒 
堆 密 度 / (g/mL) >0. 74 0. 94 
w (2K) /% «1.5 0. 48 
抗 压强 度 / ( N/ 颗 ) z40 53.53 
磨损 率 /% <0.3 0. 12 
粒度 合格 率 /% 三 97 99. 61 
静态 水 吸附 量 /% 225 25. 34 


常用 吸附 剂 再 生 方法 有 以 下 五 种 ， 

(D 升温 解吸 。 利 用 升 高 温度 将 易 吸 附 组 分 解吸 出 来 。 由 于 一 般 吸 附 床 热传导 率 比 较 低 ， 
再 生 和 冷却 时 间 就 比较 长 (往往 需要 几 个 小 时 )， 所 以 吸附 剂 的 床 层 比较 大 ， 而 且 还 需要 配 
备 一 套 相 应 的 热源 和 冷 源 ， 投 资 很 大 。 此 外 ， 吸 附 剂 温度 的 大 幅度 周期 性 变化 往往 影响 它 的 
寿命 。 尽 管 有 这 些 缺 点 ， 由 于 升温 解吸 法 在 大 多 数 体 系 中 都 能 适用 ， 而 且 产品 损失 也 小 ， 提 
取 率 比较 高 ， 所 以 目前 仍 不 失 为 应 用 最 广泛 的 一 种 方法 。 

© 降 压 解吸 。 把 吸附 床 由 较 高 压力 降 到 较 低 压力 ， 使 被 吸附 组 分 的 分 压 相应 降低 ， 也 
可 收 到 一 定 的 再 生效 果 。 这 个 方法 的 最 大 优点 是 它 的 步骤 简单 ; 但 由 于 死 空间 气体 中 产品 组 
分 常 因 不 能 回收 而 损失 ， 同 时 吸附 剂 的 再 生 纯度 也 常 达 不 到 要 求 ， 所 以 一 般 不 单独 使 用 ， 而 
要 同 其 他 方法 配合 。 

@ 冲洗 解吸 。 此 法 用 纯 产 品 气 或 其 他 适当 气体 冲洗 需要 再 生 的 吸附 剂 。 吸 附 剂 再 生 纯 
度 决 定 于 冲洗 气 用 量 和 其 中 杂质 组 分 含量 。 

@ 真空 解吸 。 在 吸附 床 压 力 降 到 大 气压 后 ， 为 了 进一步 减 小 杂质 组 分 的 分 压 ， 可 用 抽 
真空 的 方法 来 降低 吸附 床 总 压力 ， 以 得 到 更 好 的 再 生效 果 。 但 这 个 方法 能 量 耗 费 比较 大 ， 而 
且 对 易 燃 易 爆 气体 容易 造成 事故 ， 不 过 由 于 冲洗 气 用 量 可 大 大 减少 ， 所 以 用 这 个 方法 提取 率 
可 以 高 些 。 冲 洗 和 真空 解吸 法 只 能 用 于 杂质 组 分 吸附 力 不 太 强 的 场合 ， 亦 即 在 操作 条 件 下 它 
的 吸附 容量 与 压力 成 正比 的 场合 。 

O 置换 解吸 。 对 于 难 解吸 的 吸附 质 ， 可 以 用 一 种 吸附 力 比 它 略 强 或 略 弱 的 组 分 (解吸 

质 ) 来 把 它 从 吸附 剂 上 置换 下 来 。 因为 被 吸附 物质 是 同 解吸 介 质 一 起 流出 的 ， 所 以 要 求 他 
们 之 间 某 一 一 方面 的 性 质 〈 如 沸点 等 ) 差别 比较 大 以 便于 分 离 。 常 用 的 解吸 介质 吸附 力 比 吸附 
质 略 弱 ， 这 样 在 重新 吸附 时 吸附 质 可 又 把 解吸 介质 从 吸附 剂 上 冲洗 下 来 。 这 种 方法 适用 于 产 

品 组 分 吸附 能 力 强 而 杂质 组 分 吸附 能 力 较 弱 的 情况 ， 例 如 用 在 从 非 直 链 烃 中 分 离 直 链 烃 05 
和 从 裂解 气 中 分 离 烯 烃 。 
20.1.4” 变 压 吸 附 在 氢气 分 离 中 的 应 用 与 发 展 


变 压 吸附 气体 分 离 技 术 作 为 化 工 操作 单元 ， 正 在 迅速 发 展 成 为 一 门 独立 的 学 科 ， 称 为 吸 
附 分 离 工 程 。 它 在 石油 、 化 工 、 冶 金 、 电 子 、 国 防 、 轻 工 、 农 业 、 医 药 、 食 品 及 环境 保护 方 
面 得 到 了 越 来 越 广泛 的 应 用 。 实 践 已 经 证 明 ， 变 压 吸 附 技术 是 一 种 有 效 的 气体 分 离 提纯 
Wes 

变 压 吸 附 (pressure swing adsorption, PSA) 是 吸附 分 离 技术 中 一 项 用 于 分 离 气体 混 
合 物 的 高 新 技术 ， 在 20 世纪 60 年 代 世 界 处 于 能 源 危机 的 情况 下 ， 美 国联 合 碳化 物 公 司 
(UCC) 首先 采用 变 压 吸 附 技术 从 含 氢 工业 废气 中 回收 高 纯 氨 ，1966 年 第 一 套 PSA 回收 氢 
气 的 工业 装置 投入 运行 05] 。 到 1999 年 为 止 ， 全 世界 至 少 已 有 上 千 套 PSA 制 氢 装 置 在 运行 ， 
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Ae BPH BAB 20~100000ms /h 不 等 。 变 压 吸附 制 氢 工 艺 是 使 用 最 为 广泛 的 氧气 分 离 提 纯 
工艺 ， 在 多 年 的 发 展 应 用 过 程 中 ， 变 压 吸附 制 氢 工 艺 不 断 地 发 展 和 完善 ， 现 在 已 经 成 为 一 个 
重要 的 化 工 单 元 操作 在 气体 分 离 领 域 起 着 重要 的 作用 。 

中 国 西南 化 工 研究 设计 院 于 1972 年 开始 从 事变 压 吸 附 气体 分 离 技术 的 研究 工作 ，1982 
年 在 上 海 建成 第 一 套 从 氨 厂 驰 放 气 中 回收 纯 氢 的 变 压 吸附 工业 装置 。 多 年 来 . 随 着 吸附 剂 、 
工艺 过 程 、 仪 表 控制 及 工程 实施 等 方面 研究 的 不 断 深 入 ， 变 压 吸 附 技术 在 气体 分 离 和 纯化 领 
域 中 的 应 用 范围 日 益 扩大 。 现 在 已 经 开发 成 功 的 变 压 吸附 气体 分 离 技 术 已 从 合成 氨 驰 放 气 回 
收 氢 气 拓 展 到 从 含 一 氧化 碳 混合 气 中 提纯 一 氧化 碳 、 合 成 氨 变 换 气 脱 碳 、 天 然 气 净化 、 空 气 
分 离 制 富 氧 、 空 气 分 离 制 纯 氮 、 煤 矿 瓦斯 气 浓缩 甲烷 、 从 富 含 乙烯 的 混合 气 中 浓缩 乙烯 、 从 
二 氧化 碳 混合 气 中 提纯 二 氧化 碳 等 九 个 领域 。 中 国 西南 化 工 研 究 设 计 院 成 为 与 UOP 公司 、 
林 德 公司 并 列 为 世界 上 专业 化 研究 开发 变 压 吸附 系统 工程 技术 的 三 大 研究 机 构 。 

变 压 吸附 法 在 氢气 分 离 中 的 发 展 前 景 一 一 联合 工艺 的 开发 应 用 。 

由 于 分 离 任 务 的 多 种 多 样 以 及 原料 气 组 成 的 千差万别 ， 使 得 有 时 仅仅 使 用 一 种 分 离 工艺 
不 能 充分 利用 已 有 资源 甚至 难以 达到 既定 的 分 离 目 标 ， 因 此 有 必要 将 不 同 的 分 离 工 艺 进行 合 
理 的 结合 ， 使 它们 扬长 避 短 ， 从 而 有 可 能 达到 更 好 的 分 离 效 果 。 

(OD 膜 分 离 十 PSAH7] 

由 于 膜 分 离 工 艺 的 推动 力 是 膜 两 侧 之 间 的 压力 差 ， 因 此 对 于 氧气 含量 低 (20%~40%), 
但 压力 较 高 的 气 源 在 通过 膜 分 离 之 后 ， 产 品 气 的 压力 有 所 下 降 而 且 其 中 的 氧气 含量 也 被 提高 
将 此 产品 气 送 入 到 变 压 吸 附 装 置 中 即 可 生产 出 高 纯度 的 氢气， 这样 既 可 以 实现 高 的 氧气 回收 
率 又 可 以 得 到 高 纯 氨 气 。 上 海 焦 化 有 限 公 司 已 经 建立 的 120m? /h 燃料 电池 供 氨 装置 就 是 利 
用 将 变 压 吸附 技术 和 膜 分 离 技术 两 种 气体 分 离 与 净化 技术 相 结合 7] ， 这 种 联合 工艺 既 发 挥 
了 膜 分 离 技 术 的 工艺 简单 ， 投 资费 用 少 的 优点 ， 又 利用 变 压 吸附 制 氨 产品 纯度 高 的 长 处 ， 而 
且 由 于 膜 分 离 工 艺 除 去 了 大 量 的 杂质 ,， 减 小 了 变 压 吸 附 工艺 的 负荷 ， 从 而 可 以 降低 变 压 吸附 
的 投资 。 

(2) 深 冷 分 离 十 PSA 

深 冷 分 离 工艺 所 得 产品 氢 的 纯度 低 ， 但 它 对 原料 气 中 的 氢气 的 含量 要 求 不 高 而 且 氢 气 的 
回收 率 很 高 ， 而 且 可 以 将 原料 气 分 离 成 多 股 物流 ， 因 此 对 于 那些 含 氧 量 很 低 的 气 源 5H — 
20%)， 可 以 先 用 深 冷 分 离 工 艺 把 原料 气 进行 分 离 提 纯 ， 产 品 气 中 的 含 氨 气流 再 用 变 压 吸 附 
工艺 分 离 提纯 ， 制 得 高 纯度 的 氢气。 由 于 含 氧气 流 中 的 杂质 较 少 ， 因 此 变 压 吸附 的 规模 可 以 
相应 减 小 ， 节 省 设备 投资 。 但 是 深 冷 分 离 工艺 投资 大 ， 因 此 只 有 当 贫 氢气 源 量 非常 大 而 且 有 
需要 高 纯 氨 时 采用 这 种 联合 工艺 才 会 产生 较 好 的 经 济 效益 。 

(3) TSA+PSA 

变温 吸附 CTSA) 是 利用 气体 组 分 在 固体 材料 上 吸附 性 能 的 差异 以 及 吸附 容量 在 不 同 
温度 下 的 变化 实现 分 离 ， 其 尤其 适合 在 常温 状态 下 强 吸附 组 分 不 能 良好 解吸 的 分 离 。 中 石油 
大 连 石化 分 公司 装置 富 氢 尾 气 中 含有 不 少 Cs 及 Cs 以 上 的 组 分 ,单独 使 用 PSA 工艺 会 使 吸 
附 剂 很 快 失 活 ， 为 此 采用 TSA 十 PSA 联合 工艺 ， 原 料 气 先进 入 TSA 单元， 在 常温 下 脱 除 原 
料 气 中 Cs 及 Cs 以 上 组 分 ， 同 时 利用 加 热 的 PSA 解析 气 作为 TSA 单元 的 再 生 冲 洗 气 ， 在 该 
联合 工艺 中 ，TSA 可 以 有 效 地 脱 除 原料 气 中 饱和 水 和 Cs 等 杂质 ， 保 证 后 续 PSA 塔 吸附 剂 
的 寿命 ， 并 对 原料 气 组 分 的 变化 起 缓冲 作用 。 该 装置 自 投产 6 年 多 来 ， 运 行 一 直 很 稳定 ， 吸 
附 剂 没有 更 换 ， 对 原料 气 适应 能 力 强 ，H2 回收 率 达 到 90. 5%， 产 品 Ho 含量 达到 99.5%, 

另外 ，TSA 单元 还 可 以 置 于 PSA 单元 之 后 ， 用 于 脱 除 PSA 产品 氢气 中 微量 杂质 如 No 
Ar 等， 进一步 纯化 氢气 。 纯 化 后 氢气 纯度 可 达 99. 999% 以 上 7] ， 高 于 电解 氢气 的 纯度 ， 
可 用 于 需 高 纯 氨 气 的 特殊 场所 。 
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20.2 膜 分 离 法 
20.2.1 有 机 膜 分 离 


20.2.1.1 氧气 膜 分 离 技术 原理 


膜 分 离 的 机 理 有 多 种 [18~201 ， 一 般 分 为 : OKnudsen 扩散 ; OF iim; 名 表面 扩 
散 ; @ 溶 解 扩 散 。 当 微 孔 直 径 比 气体 分 子 的 平均 自由 程 小 的 情况 下 ， 气 体 分 子 与 孔 壁 之 间 的 
碰撞 远 多 于 分 子 之 间 的 碰撞 ， 此 时 发 生 Knudsen 扩散 。 如 果 膜 孔径 与 分 子 尺度 相当 ， 膜 的 
表面 可 以 看 成 具有 无 数 的 微 孔 ， 能 够 像 筛子 一 样 根据 分 子 的 大 小 而 实现 气体 分 离 ， 这 就 是 分 
子 得 效应。 气体 分 子 吸 附 在 膜 表 面 ， 膜 空 壁 上 的 吸附 分 子 通 过 浓度 梯度 在 表面 扩散 ， 吸 附 组 
分 的 扩散 速率 比 非 吸 附 组 分 快 ， 这 就 导致 了 渗透 率 的 差异 ， 从 而 达到 分 离 的 目的 ， 这 就 是 表 
面 扩 散 。 溶 解 扩 散 是 基于 气体 在 膜 的 上 游 侧 表面 吸附 溶解 ， 在 浓度 差 的 作用 下 通过 膜 ， 然后 
再 下 游 侧 解吸 ， 达 到 分 离 。 把 分 离 膜 按照 分 离 原 理 的 不 同 进行 分 类 ， 大 概 可 以 分 以 下 三 类 : 

(OD 单一 溶解 -扩散 膜 

这 类 膜 通过 以 下 方式 传递 物质 ， 上 游 气相 中 的 气体 分 子 首先 溶解 于 膜 ， 然 后 通过 扩散 过 
程 通过 膜 ， 最 后 在 下 游 气相 中 解吸 出 膜 。 这 类 膜 有 可 以 进 一 步 分 类 为 三 种 ， 聚合 物 溶解 - 扩 
Bap Rd AE PE o. 

聚合 物 溶 解 -扩散 膜 为 玻璃 态 聚 合 物 或 橡胶 态 聚 合 物 。 玻 璃 态 聚 合 物 优先 渗透 小 的 非 可 
BEYER, W Ho. No MCH; 橡胶 态 聚 合 物 优先 渗透 大 的 可 凝 性 气体 ， 如 丙烷 和 了 丁 烷 。 
根据 不 同 聚合 物 材 料 的 选择 性 吸附 特性 ， 选 择 合适 的 有 机 材料 ， 并 制 成 氢 分 离 膜 ， 应 用 于 特 
定 工艺 ， 可 以 起 到 很 好 的 分 离 效果 。 但 是 ， 聚 合 物 膜 材料 的 主要 问题 是 在 高 温 、 高 压 和 存在 
高 吸附 性 的 组 分 时 ， 会 影响 膜 的 稳定 性 。 除 此 之 外 ， 分 子 得 材料 也 是 另 一 可 选材 料 。 分 子 得 
材料 主要 借 分 子 大 小 的 差别 来 完成 分 离 。 这 类 膜 具有 非常 小 的 排斥 某 些 分 子 的 微 孔 ， 但 是 有 
允许 另外 一 些 分 子 通过 ， 因 此 结合 分 离 气体 的 分 子 大 小 ， 在 实验 室 设计 分 子 筛 的 孔径 大 小 ， 
可 以 得 到 非常 好 的 分 离 效 果 。 但 是 这 类 膜 的 缺点 是 难以 加 工 ， 而 且 脆弱 易 碎 ， 而 且 制 造 条 件 
苛刻 ， 费 用 昂贵 。 

在 有 些 情况 下 ， 表 面 选 择 流 膜 可 以 让 较 大 分 子 渗透 ， 而 截留 较 小 分 子 。 这 类 膜 的 工作 原 
理 是 ， 在 膜 内 有 纳米 孔 ， 表 面 上 有 较 强 吸附 能 力 的 组 分 被 选择 性 吸附 ， 接 着 吸附 组 分 通过 和 孔 
表面 扩散 ， 吸 附 分子 在 膜 孔 内 没有 空隙 ， 对 较 小 的 非 吸 附 组 分 的 传递 产生 阻力 ， 从 而 分 子 较 
大 的 吸附 组 分 可 以 通过 膜 ， 但 是 非 吸附 组 分 被 截留 ， 达 到 分 离 的 目的 。 

(2) 复杂 溶解 -扩散 膜 

这 类 膜 从 原理 上 类 似 于 单一 溶解 -扩散 膜 ， 但 是 它们 在 单一 溶解 -扩散 机 理 的 基础 上 还 包 
含 某 些 其 他 反应 ， 例 如 可 逆 络 合 反 应 。 这 类 膜 的 特点 是 高 选择 性 ， 而 且 在 低 的 浓度 推动 力 下 
具有 高 的 渗透 性 能 ， 缺 点 是 缺乏 稳定 性 ， 至 今 无 工业 化 应 用 。 包 膜 和 色 - 有 机 /无 机 材料 复合 
膜 对 氨 有 很 好 的 选择 性 。 氨 通过 铝 膜 的 渗透 包括 毛 分 子 在 馈 膜 表面 的 吸附 解 离 ， 形 成 有 部 分 
FESPA. TERRA, SETI ROHR, TERR RU. PAR AAD. (Ae 
基 膜 的 缺点 在 于 制备 成 大 规模 应 用 的 膜 组 件 ， 对 制 膜 技术 要 求 太 高 ， 而 且 成 本 太 高 ， 具 有 相 
当 大 的 困难 。 

(3) 离子 导体 膜 

这 类 膜 是 由 离子 导体 材料 制 成 ， 最 重要 的 是 固体 氧化 物 膜 和 质子 交换 膜 。 固 体 氧化 物 膜 
主要 的 功能 是 渗透 氧 离子 ， 这 包括 氧 在 膜 表 面 的 电化 学 反应 和 氧 离子 通过 固体 氧化 物 的 传 
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递 。 但 是 这 类 膜 需要 再 高 温 700C 下 密封 ， 以 及 这 类 膜 对 温度 变化 具有 较 高 的 灵敏 性 ， 也 可 
能 会 导致 膜 破裂 。 
20.2.12 AURA SNE 


溶解 扩散 机 理 是 有 机 膜 氢 分 离 的 主要 机 理 52 。 如 图 20-3 所 示 ， 第 一 步 发 生 Ho 在 上 游 
边界 的 吸附 溶解 ， 然 后 这 些 气体 分 子 扩 散 通 过 膜 并 且 最 终 在 下 游 处 解吸 。 上 游 的 气压 高 于 下 
游 ， 这 种 压 差 在 膜 的 两 侧 产生 了 化 学 势 ， 这 也 是 氧气 膜 分 离 的 动力 。 


氢 选 择 性 膜 膜 对 于 Ho 的 渗透 通 量 定义 如 下 529 : 
© QMO ER Phe Hue 
-o 0 其 中 ，N 是 稳定 状态 下 通过 膜 的 气体 流 
co。 000 BARS E; p, 和 ps 分 别 是 Ho 在 下 游 和 上 游 的 分 压 ; 
mit o. CS DE Lt Sent LARRE, AMET LE MRT CE. AA 
e $*o SO RS 人。 77 穿 过 膜 的 渗透 通 量 J —SDUU. 其 中 S 为 溶解 
an o Se bs 度 ; DAD WUE. 
9 © 9 o PO 如 果 以 膜 的 分 离 系数 表征 聚合 物 膜 对 2 种 
图 20-3 ”有 机 膜 氢 分 离 溶解 -扩散 原理 示意 图 “气体 的 分 离 能 力 ， 定 义 为 2 种 气体 的 渗透 率 P, 
E H; € COs O co 和 Py 的 比 : 


p= Pil P= (Dei DiS. Sy) 

在 这 个 公式 里 ， 前 者 主要 取决 于 : 中 被 分 离 气体 的 尺寸 和 形状 ;四 高 分 子 的 内 聚 能 密 
E. 名 高 分 子 链 的 活动 性 ;四 高 分 子 链 之 间 的 平均 距离 。 而 后 者 主要 受 如 下 因素 影响 : OR 
分 离 气 体 的 冷凝 温度 ; 外 被 分 离 气 体 和 高 分 子 间 的 相互 作用 ;， 名 高 分 子 膜 的 自由 体积 含量 。 
因此 ， 综 上 分 析 ， 有 机 膜 氢 分离 的 分 离 系数 是 扩散 选择 系数 和 溶解 选择 系数 共同 作用 的 
结果 。 


20.2.1.3 氢气 膜 分 离 有 机 膜 现 状 


最 早 使 用 中 孔 纤 维 膜 分 离 毛 气 的 是 杜邦 公司 ,他 们 在 20 世纪 60 年 代 使 用 聚 酯 中 空 纤 维 
膜 分离 器 来 分 离 氧气。 由 于 膜 的 壁 较 厚 ， 强 度 不 高 ， 分 离 器 的 结构 也 有 缺陷 等 原因 ， 该 装置 
在 工业 上 未 能 应 用 。Monsanto 公司 于 1979 年 推出 了 Prism 中 空 纤 维 膜 分 离 器 。 它 广泛 地 应 
用 于 合成 氨 弛 放 气 或 从 甲醇 弛 放 气 中 回收 氢气 用 于 增产 所 或 甲醇 ， 从 炼 厂 气 中 回收 和 提 浓 氢 
气 用 于 油 品 加 和 氢 以 及 用 它 来 调节 Hs/CO 比例 ， 生 产 乙 醇 、 甲 醇 等 产品 。 美 国 的 
Airproducts 公司 1988 年 为 Esso 公司 在 英国 的 Fawlay 炼 厂 建立 了 一 套 Separex 膜 分 离 装 
置 ， 用 于 从 加 氢 裂 化 为 其 中 回收 氮气， 处 理 能 力 为 64900m3/h， 和 氧气 回收 率 达 到 90%, A 
气 浓度 95% 以 上 。 表 20-5 列 出 了 目前 市 场 上 比较 常用 的 几 种 国外 氧气 膜 分 离 器 的 性 能 比较 。 

从 1982 年 开始 ， 中 科 院 大 连 化 物 所 经 过 努力 研制 出 中 空 纤 维 氮 氧 膜 分 离 器 。 该 分 离 器 
材质 采用 的 也 是 聚 砚 ， 其 性 能 已 经 达到 第 1 代 Prism 膜 分 离 器 的 水 平 。 目 前 ， 除 了 膜 分 离 器 
之 外 ， 将 有 机 膜 分 离 技术 直接 应 用 到 化 工 工 艺 过 程 ， 从 含有 和 氮气、 一 氧化 碳 和 碳 氢 化 合 物 的 
混合 物 中 分 离 氨 气 已 经 工业 化 ， 得 到 了 广泛 的 应 用 ,许多 研究 结果 表明 ， 聚 酰 亚 胺 等 含 氮 芳 
杂 环 聚合 物 同时 具有 高 透气 性 和 高 选择 性 ， 是 气体 膜 分 离 的 理想 材料 。 聚 砚 是 一 种 机 械 性 能 
优良 、 耐 热 性 好 、 耐 微生物 降解 、 价 廉 易 得 的 膜 材 料 。 由 聚 砚 制 成 的 腊 具 有 薄膜 内 层 孔 隙 率 
高 且 微 孔 规则 等 特点 ， 因 而 常用 来 作为 气体 分 离 膜 的 基本 材料 。 研 究 表 明 ， 在 聚 砚 的 分 子 结 
构 上 引 人 其 他 基 团 ， 可 以 制 成 性 能 更 好 、 应 用 范围 更 广 的 膜 材 料 。 目 前 应 用 的 氢 分 离 有 机 膜 
的 材料 主要 是 聚 砚 、 聚 碳酸 酯 、 醋 酸 纤维 和 聚 酰 亚 胺 [26-32] 。 

K 20-6 列 出 了 目前 工业 上 常用 的 高 分 子 膜 对 Ho. No 选择 性 吸附 特性 [331 。 


F208 / 副 产 氢 气 的 回收 与 净化 327 


E 国外 几 种 氨 分 离 有 机 膜 反 应 器 性 能 比较 
分 离 器 名 称 Medal Prism Separex Ubilex 分 离 器 
”| DuPontL'  |Air Product/ 
Air Liquide Permea 
聚 酰胺 聚 砚 醋酸 纤维 | 聚 酰 亚 胺 | 聚 乙烯 三 甲 基 硅烷 
组 件 型 式 中 空 纤维 中 空 纤 维 | 螺旋 卷 式 中 空 纤维 平板 
使 用 温度 /人 100 60 150 40 
使 用 压力 /MPa 15 15 15 
耐 压 差 /MPa 8.4 14.0 
: 45~55 200~ 250 


Air Product Ube RIS MV 


二 甲 基 硅 氯 烷 

RAM 29. 6 
天 然 橡胶 5.2 
聚 砚 44 0. 088 50 

ER bie BS BS 12 0. 3 40. 0 
醋酸 纤维 3.8 0. 14 27. 1 
BR BAV AR 


从 表 20-6 PIAH, FEM, RRR, MRA HE AS EI RR XT H/N: 分 离 具 有 良 
好 的 选择 性 ， 对 于 氧气 分 离 有 很 高 的 膜 透 过 性 能 。 此 外 ， 目 前 科研 工作 者 也 在 Hz/CO、 
H2/CH4s 、Hz/COz01 5 分 离 膜 方面 做 了 大 量 研究 ， 并 已 经 研究 出 选择 性 良好 的 分 离 膜 ， 在 
此 不 做 详细 说 明 。 


20.2.1.4 氢气 有 机 膜 分 离 技术 在 工业 上 的 应 用 


d) 气体 有 机 膜 氢气 分 离 参数 
K 20-7 列 出 了 石油 炼 制 和 化 工 过 程 中 含 氢气 体 的 类 型 和 组 成 ， 在 这 些 含 氧气 体 中 ， 和 氢 
的 含量 和 气体 压力 都 比较 高 ， 这 都 为 有 机 膜 分 离 提供 了 上 下 游 的 压 差 ， 提 供 了 分 离 的 动力 。 


石油 炼 制 和 化 工 过 程 含 氢气 体 的 类 型 组 成 (摩尔 分 数 )" 单位 : % 


(D 董 子 丰 . 用 膜 分 离 从 炼 厂 气 中 回收 氧气 . 低温 与 特 气 ， 1997(3) 。 
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由 第 三 节 对 有 机 膜 氧气 分 离 技术 原理 的 介绍 ， 可 以 得 知 ， 膜 两 侧 的 分 压 差 、 膜 面积 及 膜 
的 选择 分 离 性 ， 构 成 了 膜 分 离 的 三 要 素 。 依 照 气体 渗透 膜 的 速度 快慢 ， 可 以 把 气体 分 成 快 气 
和 慢 气 。 常见 气体 中 ， H;0, Hz. He, H;S, CO? 成 为 快 气 ; CH, 及 其 他 烃 类 、 Na. 
CO, Ar 等 成 为 慢 气 。 膜 分 离 技术 在 工业 上 一 般 是 将 富 氧 混合 气 分 离 成 两 股 气 : 一 股 是 具有 
较 高 氢气 分 压 的 富 氢 渗透 气体 ， 另 一 股 是 氧气 分 压低 于 渗透 气 ， 含 有 少量 未 回收 Ho WBA 
气 ， 从 而 达到 提纯 和 分 离 氨 气 的 目的 。 

工业 上 一 般 通 过 调节 调节 渗透 气 测 压 力 和 膜 组 件 的 数量 调节 氢气 回收 率 ， 腊 组件 数量 越 
多 ， 渗 透 侧 气 体 压力 越 低 ， 和 氧气 回收 率 越 高 。 

(2) 有 机 膜 氢气 分 离 工 艺 流 程 

O 从 合成 氨 弛 放 气 中 回收 氮气 。 合 成 氨 的 工艺 流程 即 是 在 高 温 、 高 压 和 催化 剂 的 作用 
下 ， 让 氧气 和 氮气 合成 氮 ， 但 是 受 化 学 反应 平衡 的 限制 ， 合 成 氨 反 应 的 转化 率 只 有 33.3% 
AA, 为 了 提高 回收 率 ， 必 须 把 未 反应 的 气体 进行 循环 。 在 循环 过 程 中 ， 不 参与 反应 的 惰性 
气体 会 逐渐 累积 ， 因 此 需要 再 工艺 过 程 中 排放 一 部 分 循环 气 来 降低 惰性 气 的 含量 。 合 成 氨 工 
WHER EAA AS EKA] 50% ， 因 此 回收 这 部 分 氢气 具有 极 大 的 经 济 价值 。 大 连 化 物 
所 研发 了 从 合成 氨 工 厂 放 空气 中 回收 H: 的 流程 。 经 过 统计 表明 ， 该 流程 不 但 使 氨 增 产 
3% 一 4%， 而 且 是 吨 氨 电 耗 下 降 了 50kW，h 以 上 ， 经 过 两 次 提 浓 后 的 H 纯度 可 达 99%, 
为 进一步 生产 高 附加 值 的 加 和 氧 产品 (双氧水 、 糖 醇 等 提供 了 可 靠 的 原料 ， 图 20-4 给 出 了 
合成 氨 放 空气 有 机 膜 分 离 氢气 的 流程 图 [33] 。 


尾气 作 燃 料 


膜 分 离 器 组 


氨水 TWA 
20-4 合成 氨 放 空气 有 机 膜 分 离 氢气 的 流程 图 


热 交换 器 


CO, 


甲 本 
反应 器 
变换 气 
合成 气 
换 热 器 
Em HH 
尾气 作 燃 料 
甲醇 水 溶液 


粗 甲醇 -——— 


图 20-5 甲醇 驰 放 气 氧气 分 离 流程 图 
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Q 从 甲醇 弛 放 气 回收 氢气。 在 合成 甲醇 时 ， 也 要 排出 一 些 惰性 组 分 (如 N2, CHi, Ar 
等 )。 由 于 它们 积聚 在 循环 气 中 会 降低 反应 物 的 分 压 和 转化 率 ， 因 此 需要 定时 排放 这 种 含有 
大 量 氢气 的 混合 气 ， 这 种 排放 也 会 造成 大 量 的 Ho 损失 。 在 甲醇 好 放 气 回收 氢气 工艺 中 ， 实 
现 的 是 H2/CO 分 离 ， 其 工艺 流程 如 图 20-5031 Bp 。 

1979 年 ， 美 国 率先 把 膜 分 离 技 术 应 用 于 甲醇 弛 放 气 回收 氮气。 以 天 然 气 为 原料 ， 年 产 
3X105t 甲醇 的 厂家 ， 弛 放 气 为 7500m3/h， 投 用 后 使 甲醇 增产 2. 5%， 天 然 气 费用 节省 23%. 

@ 催化 重 整 尾气 回收 氢气 。 目 前 石油 加 工 过 程 中 ， 在 油 品 的 催化 重 整 中 ， 烃 类 会 发 生 
氨 转 移 反 应 ， 副 产物 为 大 量 的 富 氢气 体 〈Hs, 之 80%) ， 因 此 从 催化 重 整 尾气 中 分 离 和 提 浓 氧 
气 ， 成 为 一 种 发 展 趋势 。 其 流程 工艺 如 图 20-6L33] 所 示 。 


原料 油 80%H, 


膜 分 离 器 。 尾气 作 燃 料 


95%H, 送 
Jn Ss RS 


PNAS 


重 整 装置 
20-6 催化 重 整 尾气 氢 分 离 示 意图 


20.2.1.5 结论 及 展望 


有 机 膜 氢 分 离 技术 以 其 操作 简单 、 占 地 面积 小 、 投 资 小 、 无 污染 等 优势 ， 在 石化 领域 和 
其 他 化 工 领域 已 经 得 到 广泛 应 用 。 针 对 不 同 的 用 途 ， 科 研 工作 者 也 已 经 开发 出 多 种 膜 材 料 和 
氢 分 离 工艺 ， 推 动 了 整个 制 氧 行业 的 发 展 和 和 氢 能 源 成 本 的 降低 。 但 是 要 想 在 有 机 膜 氢 分 离 方 
面 有 更 大 突破 ， 还 需要 在 以 下 几 个 方面 做 出 努力 : 

(D 开发 出 热力 学 性 能 更 好 的 氧 分 离 有 机 膜 。 从 改 性 膜 材 料 和 提高 制 膜 工 艺 水 平方 面 人 
手 ， 如 果 能 够 进一步 提高 氢 分 离 有 机 膜 的 热 稳定 性 ， 则 分 离 过 程 可 以 在 更 高 的 温度 下 进行 ， 
一 方面 可 以 节省 原料 气 冷凝 的 水 耗 和 能 耗 ; 男 一 方面 可 以 改善 目前 的 高 分 子 膜 的 热 稳 定性 不 
佳 的 缺点 ， 在 较 高 的 操作 温度 下 提高 分 离 效 率 。 

O 提高 氧气 分 离 有 机 膜 的 力学 性 能 。 这 样 氢 分 离 可 以 在 更 高 操作 压力 下 进行 而 能 够 保 
证 膜 结构 的 完整 而 不 破裂 。 因 为 石化 行业 的 尾气 几乎 都 带 有 压力 ， 如 果 能 提高 有 机 膜 的 力学 
性 能 ， 这 样 会 大 大 增加 氧 分 离 膜 的 适用 范围 ， 同 时 提高 分 离 速率 ， 并 且 下 游 渗 透气 的 压力 也 
随 之 增加 ， 对 后 续 压 力 要 求 较 高 的 反应 有 积极 影响 。 

© 通过 改 性 或 者 有 机 -无 机 复合 ， 来 进一步 增强 对 Ho 的 选择 吸附 性 ， 这 样 会 提高 氢气 
的 回收 率 ， 降 低能 耗 。 

@ 开发 有 机 膜 氢 分 离 与 其 他 化 工 工艺 结合 联 用 的 制 氧 工艺 。 通 过 改进 氧 分 离 装置 ， 结 
合 化 工 工艺 自身 装置 特点 ， 如 果 能 够 开发 出 压力 、 温 度 等 工艺 参数 相 吻 合 的 联 用 装置 ， 会 大 
大 降低 整个 氧 分 离 工艺 的 运行 成 本 ， 增 加 氢 分 离 工 艺 的 适应 性 。 

总 之 ， 开 发 制备 容易 、 方 便 操 作 、 成 本 低 、 使 用 寿命 长 且 操作 温度 和 压力 范围 大 的 有 机 
氧 分 离 膜 。 在 此 基础 上 ， 开 发 出 适用 于 各 种 化 工 工艺 的 氨 分 离 工 艺 ， 降 低 投资 成 本 和 能 耗 ， 
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并 且 提 高 系统 的 运行 稳定 性 ， 是 将 来 所 有 机 膜 分 离 工艺 的 研究 热点 ， 也 会 在 更 大 程度 上 推动 
ELT. 


20.2.2 无 机 膜 分 离 


20.2.2.1 无 机 膜 分 离 特 点 


HBA BRAN A (99.9999% 以上) 只 有 采用 无 机 膜 分 离 技 术 中 的 甸 合 金 膜 扩散 法 。 
已 经 有 许多 作者 进行 或 正在 进行 这 方面 的 研究 3 。 无 机 膜 在 高 温 下 分 离 气体 非常 有 效 。 
相 比 有 机 高 分 子 膜 用 于 气体 分 离 ， 无 机 膜 对 气体 的 选择 渗透 性 及 在 高 温 下 的 热膨胀 性 、 强 
度 、 抗 弯 强 度 、 破 裂 拉 伸 强度 等 方面 都 有 优势 。 同 时 ， 对 于 混合 气体 中 某 一 种 气体 的 单一 选 
择 性 渗透 吸附 ， 无 机 膜 也 有 很 高 的 选择 渗透 性 。 


20.2.2.2 ”和 氧 在 名 膜 中 的 渗透 


色 或 名 银 合金 膜 对 氨 分 子 的 渗透 机 制 为 原子 扩散 ， 其 步骤 如 下 : 

O 氢 分 子 与 膜 接触 。 

O 氢 分 子 在 膜 表 面 吸附 并 被 众 化 裂解 为 氢 原 子 。 

@ 氢 原 子 通 过 膜 表 面向 膜 内 部 渗透 。 

GD 氢 原 子 在 膜 中 的 深 解 而 产生 的 浓度 梯度 使 其 在 膜 内 垂直 扩散 到 膜 的 另 一 侧 ， 此 过 程 
一 直 处 于 非 平 衡 状态 ， 直 至 膜 中 溶解 的 所 原子 浓度 梯度 沿 膜 表面 垂直 方向 变 成 直线 时 ， 才 过 

到 稳定 状态 。 
727 636 560 496 441 394 352 © 氨 原 子 从 膜 的 另 一 表面 穿 透 出 去 


10% 
| 一 一 yz 一 一 并 吸附 在 其 表面 上 。 


ee a © 氢 原 子 在 其 表面 上 又 重新 结合 
w[ LR eet ees 
常用 的 膜 材料 包括 铠 膜 及 铠 合 金 膜 
CTI 421 22:21 9220 PS 
TER HOPE DAR AU OR LEER. dno 
Se. Dum. PURA. Co KRA 
和 烃 类 中 毒 ， 在 常温 下 具有 最 大 吸 氢 能 
力 ， 可 达到 其 自身 体积 的 600 倍 ， 特 别 
是 同时 具有 对 氢 的 唯一 选择 性 和 高 速 氢 
渗透 传输 特性 ， 使 在 氢 的 分 离 与 净化 中 ， 
名 最 具 优 势 与 潜力 。 图 20-7 为 几 种 金属 
对 氢 的 渗透 性 与 温度 之 间 的 关系 。 其 中 ， 
48918 m eg T A. 304 型 不 锈 钢 
(SS-304),. 4j. £8. AS, m d T m. 
CRECERETI TS EUNE NEUES 
0.0010 0.0012 0.0014 0.0016 £558] . 铜 、 ZA, 铝 等 金属 的 渗 氢 率 随 温 
DE 度 的 升 高 而 升 高 ;而 错 、 饮 、 钥 、 钒 等 
图 20-7 几 种 金属 渗 氨 率 与 温度 的 关系 难 熔 金属 则 随 温 度 的 下 降 而 升 高 ， 这 一 
反常 现象 的 机 理 有 待 研究 认识 。 
在 对 名 金属 膜 的 实验 研究 中 发 现 ， 色 膜 在 连续 的 升温 、 降 温 ， 吸 、 放 和 氧 过程 中 极 易 脆 化 
破裂 ， 导 致 膜 失效 ， 使 用 寿命 缩短 。 通 过 对 膜 破裂 前 后 的 金 相 分 析 发 现 , 在 温度 低 于 


i$ 5 /[10-5mol/(m:s-Pa!2)] 
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310C 、 压 力 小 于 2. 533MPa 时 ， 升 高 氨 浓 度 能 够 使 a 相 包 氧化 物 转化 为 B 相 名 氧化 物 。 与 
a 相 负 氧化 物 相 比 ，8 相 甸 氧化 物 引起 名 更 大 的 唱 格 膨胀 。 对 于 H : Pd 浓度 比 为 0. 5 的 体 
系 ，B 相 铝 氧化 物 的 形成 使 原 相 体 积 增 大 10%. B 相 在 a 相 中 成 核 与 生长 ， 在 材料 中 产生 严 
重 的 应 力 ， 导 致 位 移 增 加 、 材 料 变形 、 硬 化 ， 使 膜 经 历数 次 氢化 P 脱氧 循环 后 过 早 破裂 。 
要 克服 名 作为 膜 材 料 的 限制 ， 就 必须 抑制 其 a 相 铠 氧化 物 向 B 相 包 氧化 物 的 转变 。 经 过 许多 
科学 家 的 努力 ，20 世纪 50 年 代 末 在 名 中 加 入 其 他 元 素 ， 才 解决 了 吸 氨 后 馈 的 a HU B 相 的 
相 变 问题 ， 并 提高 了 氧 的 渗透 能 力 。 

研究 表明 ， 只 有 和 银 的 加 入 使 得 名 合金 膜 的 渗 氨 率 即 渗 氨 系数 有 所 提高 。 

色 银 合金 的 银 含量 、 温 度 、 压 力 与 渗 氧 率 有 关系 ， 在 各 压力 点 下 ， 随 着 银 含量 的 增加 ， 
渗 氢 率 逐 渐 增 大 ， 当 银 含量 超过 23% 时 ， 渗 氨 率 急剧 下 降 ， 所 以 银 含 量 应 控制 在 20% ~ 
25% 以 内 。 对 于 银 含量 为 23% 的 馈 银 合金 ， 在 各 压力 点 下 ， 随 着 温度 的 增加 ， 渗 气 率 迅速 
增高 ， 当 温度 达到 约 400C 时 ， 渗 氢 率 的 升 高 速度 缓慢 。 因 此 ， 当 温度 达到 400'C 后 ， 即 使 
再 升 高 温度 ， 在 渗 氧 率 的 提高 上 也 不 会 有 什么 大 的 变化 了 。 

现代 商用 铝 银 合金 膜 一 般 为 厚度 几 十 微米 Pd-Ag 23%% 一 25%% 膜 。 虽 然 它 在 一 定 程度 上 
能 够 用 于 所 的 纯化 ， 但 仍 不 能 满足 实际 所 需 的 高 纯 所 的 纯化 与 分 离 要 求 ， 主 要 是 其 单位 时 间 
的 渗透 速率 不 够 高 ， 机 械 性 能 差 ， 造 价 昂贵 ， 膜 使 用 寿命 短 等 缺点 。 贵 金属 包 本 身 质地 较 
软 ， 要 保证 在 高 压 下 具有 一 定 的 强度 ， 膜 就 具有 较 大 的 厚度 。 膜 太 厚 则 降低 了 渗 氧 速率， 同 
时 ， 又 加 大 了 贵金属 名 的 用 量 ， 增 高 了 制造 成 本 ; 膜 太 薄 又 不 能 满足 强度 要 求 。 因 此 需要 开 
BRB CORRE SUR. 一 种 具有 高 氧 选择 性 、 高 氧 渗透 性 、 高 稳定 性 的 廉价 复合 膜 。 


20.2.23 发 展 方向 


无 机 膜 中 铝 膜 的 几 个 方面 发 展 是 : 

O 金属 基 选 择 渗 氨 膜 。 如 名 稀土 合金 、 馈 铜 、 铝 硼 膜 等 ， 以 甸 包 6961096. (摩尔 分 
XO 合金 为 代表 ， 其 渗透 率 是 包 银 合金 的 2 一 2. 5 信 ， 强 度 也 有 所 改善 。 

O 银 合金 膜 。 多 孔 支 撑 体 一 般 为 不 锈 钢 、 铝 、 玻 璃 、 陶 瓷 等 材料 ， 其 上 的 微 孔 孔径 为 
微米 数量 级 。 以 多 孔 不 锈 钢 为 支撑 的 甸 银 合金 膜 是 对 含 毛 同位 素 混合 气 进行 纯化 处 理 的 一 种 
高 效 分 离 膜 。 目 前 已 制备 出 渗 氢 率 为 27.6mL (STP)/(cm? * min) (300°C Bf, Bi HE 
0. 2MPa， 后 压 0. IMPa) 的 以 多 孔 不 锈 钢 为 支撑 体 的 镀 Pd-Ag 合金 层 的 选择 渗 氧 膜 。 

C 难 熔 金 属 膜 。 难 熔 金 属 为 膜 材料 ， 对 其 加 以 表面 改 性 。 这 种 膜 具 有 很 高 的 渗 氨 系数 ， 
是 一 种 非常 有 发 展 前 途 和 应 用 前 景 的 选择 渗 氢 膜 。 


20.2.3 ”液态 金属 分 离 


上 节 介 绍 目前 正在 开发 的 大 多 数 氢 分离 膜 使 用 贵金属 色 ， 其 具有 非常 高 的 氢 溶 解 度 和 渗 
Bt 〈 这 意味 着 氧 容易 溶解 并 穿 过 金属 ， 而 排除 其 他 气体 )。 但 包 是 昂贵 的 ， 具 有 脆性 。 因 
此 ， 科 学 工作 者 长 期 以 来 一 直 寻 求 使 用 名 毛 蔡 代 和 氧气 分 离 膜 ， 但 到 目前 为 止 ， 还 没有 合适 的 
替代 品 出 现 。 美 国 伍 斯 特 理工 学 院 (WPD 化 学 工程 教授 Ravindra Datta 领导 的 开创 性 研究 
可 能 已 经 确定 了 长 期 以 来 的 甸 金 蔡 代 品 : 液态 金属 [33] 。 

在 蒸汽 重 整 系统 内 发 现 的 标准 工作 温度 ( 约 500°C) 下 ， 大 量 的 金属 和 合金 是 液体 的 ， 
其 中 大 部 分 远 比 铠 便宜 得 多 。 此 外 ， 用 液态 金属 制 成 的 膜 很 难产 生 可 能 使 色 膜 不 能 使 用 的 缺 
陷 和 裂纹 。 

Ravi Datta 和 他 的 团队 用 这 个 实验 室 仪器 测试 了 一 个 原型 液态 金属 膜 。 匀 层 仅 允许 氢气 
通过 。WPI 的 这 项 研究 发 表 在 美国 化 学 工程 师 学 会 杂志 上 [5 ， 他 们 的 试验 结果 显示 液态 金 
属 膜 在 将 纯 氧 与 其 他 气体 分 离 时 似乎 比 色 更 有 效 ， 这 表明 它们 可 以 为 燃料 电池 车 辆 提供 经 济 
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实惠 的 氧气 的 挑战 提供 切实 有 效 的 解决 方案 。 像 电池 供电 的 电动 汽车 一 样 ， 燃 料 电池 汽车 由 
电机 驱动 。 当 催化 剂 〈 唯 一 的 “废物 ”是 水 ) 存在 氢气 和 氧气 时 ， 电 动机 由 燃料 电池 内 部 产 
生 的 电力 驱动 ， 虽 然 它 们 可 以 从 空气 中 吸取 氧气 ， 但 汽车 必须 携带 纯净 的 氢气 。 

如 果 铝 膜 一 个 膜 太 薄 ， 它 变 得 脆弱 或 发 展 缺 陷 。 如 果 铝 膜 发 丝 裂 纹 或 微 了 筷 ， 则 产品 就 不 
会 合格 ， 一 起 重新 开始 。 

KA 6 年 前 ，Datta 和 他 的 学 生 开 始 考虑 液态 金属 是 否 可 能 克服 一 些 包 的 局 限 性 ， 特 别 
是 成 本 和 脆弱 性 ， 同 时 也 有 可 能 提供 优异 的 氧 深度 和 渗透 性 。Datta 认为 液态 金属 在 原子 之 
间 比 固体 金属 有 更 多 的 空间 ， 因 此 它们 的 溶解 度 和 扩散 性 应 该 更 高 。 

Datta 和 他 的 团队 ， 研 究 生 Pei-Shan Yen 和 NicholasDeveau (Yen 于 2016 年 获得 博士 
学 位 ; Deveau 在 2017 年 5 月 份 获得 博士 学 位 ) REPRAR, RE—-ALENSR. HK 
点 为 29. 8C， 在 室温 下 是 液体 。 

他 们 进行 了 大 量 基础 研究 工作 ， 显 示 尔 是 一 个 很 好 的 替代 品 ， 因 为 研究 表明 匀 在 高 温 下 
比 色 显示 更 高 的 氢 渗 透 性 。 相 似 的 条 件 下 ， 渗 透 实验 表明 ,在 500°C, CGa/SiC SLiMM 
渗透 率 的 2.75X10-?， 是 铝 渗 透 率 的 35 倍 高 。 事 实 上 ， 该 团队 进行 的 实验 室 研 究 和 理论 模 
拟 表明 ， 在 较 高 温度 下 液体 的 许多 金属 可 能 具有 比 铝 更 好 的 氧 渗透 性 。 

通过 建 模 和 实验 ，Datta 列 出 了 一 系列 材料 ， 包 括 碳 基 材 料 ， 如 石墨 和 碳化 硅 ， 不 与 液 
态 锋 发 生化 学 反应 ， 但 也 可 以 被 液态 金属 润 湿 ， 这 意味 着 金属 将 扩散 形成 支撑 材料 上 的 
薄膜 。 

意识 到 液态 金属 的 表面 张力 可 能 随 着 温度 的 变化 和 它们 所 暴露 的 气体 的 组 成 而 发 生变 
化 ， 从 而 潜在 地 产生 泄漏 ，Datta 决定 将 金属 插 和 人 两 层 支撑 材料 之 间 以 产生 夹层 液体 金属 腊 
或 SLiMM。 在 实验 室 中 构建 由 碳化 硅 层 和 石墨 层 之 间 的 薄 液 晶 锋 层 (2— 10mm) 组 成 的 
膜 ， 并 测试 其 稳定 性 和 氧 渗 透 性 。 

将 膜 在 480 一 5505 的 温度 范围 内 暴露 于 氧气 氛 中 两 周 。 结 果 表 明 ， 夹 层 膜 液态 久 膜 比 
名 膜 的 氧气 渗透 性 高 35 倍 。 测 试 还 显示 膜 是 有 选择 性 的 ， 只 人 允许 氢气 通过 。 

Datta 的 测试 证 实 了 液态 金属 可 能 是 氢 分 离 膜 的 候选 者 。 当 然 ， 这 些 材料 最 终 替 代 色 的 
材料 ， 还 有 许多 问题 需要 回答 。 例 如 ， 在 实验 室 中 的 小 膜 是 否 可 以 放大 ， 以 及 膜 是 否 能 抵抗 
已 知 的 重 整 气体 〈 包 括 一 氧化 碳 和 硫 ) 中 存在 的 使 色 膜 中 毒 的 物质 。 

本 书 编者 认为 : Datta 的 研究 通过 展示 夹层 液态 金属 膜 的 可 行 性 ， 已 经 开启 了 一 个 非常 
有 希望 的 氧 能 研究 新 领域 ， 因 为 除了 匀 之 外 ， 还 有 许多 其 他 金属 和 人 合金， 在 500°C MERA 
的 。 就 可 能 使 用 的 材料 而 言 ， 它 是 一 个 广阔 的 开放 领域 。 


20 3 深 冷 分 离 法 
20.3.1 低温 吸附 法 


不 少 作 者 都 研究 过 低温 吸附 提纯 氨 气 4， 在 低温 条 件 下 (通常 是 在 液 氮 温度 下 ) 利 
用 吸附 剂 对 氢气 源 中 杂质 的 选择 吸附 作用 可 制 取 纯度 达 6N 以 上 的 超 高 纯 氢 气 。 为 了 实现 连 
续 生 产 ， 一 般 使 用 两 台 吸 附 器 ， 其 中 一 台 在 使 用 ， 而 另 一 台 处 于 再 生 阶 段 。 吸 附 剂 通常 选用 
活性 痰 、 分 子 科 、 硅 胶 等 ， 这 要 视 气 源 中 杂质 组 分 和 含量 而 定 。 以 电解 氢 为 原料 时 ， 由 于 电 
解 氧 中 主要 杂质 是 水 、 氧 和 氮 ， 可 先 采 用 冷凝 干燥 除 水 ， 再 经 催化 脱氧 ， 然 后 进入 低温 吸附 
系统 脱 除 。 

例如 工业 上 为 将 50ms/h 的 原料 氧 〈 氧 含量 为 99.5 汶 的 工业 氢 ) 纯化 到 6N (ARE 
99.9999%) 的 超 纯 氧气 ， 以 及 确保 纯 氢 压力 稳定 ， 整 套 系统 由 稳 压 汇流 排 、 常 温 吸附 净化 


5820: / 副 产 氢气 的 回收 与 净化 ”333 


及 超低温 吸附 净化 三 部 分 组 成 。 

稳 压 汇流 排 的 作用 是 将 原料 氢气 降 压 、 稳 压 。 它 将 14MPa 左右 的 原料 氢气 瓶 压 力 减 压 
稳定 在 0. 3 一 0. 4MPa 的 工作 压力 下 。 

常温 吸附 净化 系统 作用 是 对 和 氢气， 将 99.5%% 的 工业 氧 吸附 净化 到 含 氧 量 为 1X10-5 一 
5X10 “5、 露 点 为 一 70 人 左右 的 纯 氨 。 在 常温 吸附 净化 系统 中 ， 采 用 多 级 吸附 装置 。 先 经 过 
一 级 吸附 色 对 原料 氧 中 的 水 、 碳 氨 化 合 物 等 进行 初级 吸附 ， 再 经 过 脱氧 钢 使 氢气 中 的 氧 在 催 
化 剂 的 作用 下 转化 生成 水 ， 再 经 过 二 级 吸附 钠 对 脱氧 钢 生 成 的 水 、 原 氨 中 的 微量 水 和 微量 碳 
氢化 合 物 等 进行 吸附 ， 最 后 经 过 脱 氮 饶 对 氢气 中 的 微量 氮气 进行 吸附 。 

超低温 吸附 净化 是 在 液 所 状态 下 ， 利 用 特定 吸附 剂 对 水 、 氧 、 氮 、 碳 氢化 合 物 等 的 超 强 
吸附 性 能 ， 将 含 氧 量 为 1X10 一 5X10-*、 露 点 为 一 70C 左 右 的 纯 氧 先 经 过 深度 脱氧 链 ， 
使 纯 氨 中 的 微量 氧 在 催化 剂 的 作用 下 转化 生成 水 ， 再 经 过 超低温 吸附 净化 系统 ， 对 纯 氢 中 的 
超 微量 水 、 氧 、 所 和 碳 氢 化合 物 等 进行 超 强 吸附 ， 最 后 ， 获 得 含 氢 量 大 于 99. 9999% 的 超 纯 


氧气 。 其 工作 原理 如 图 20-8 所 示 。 
EE JAER ee a eo d 
含 氢 量 99.9999% 
的 超 纯 氧 气 


ABI X10 $—5 X 107 5 露点 约 -70 人 的 纯 氢 
深度 脱氧 剂 超低温 吸附 净化 吸附 
图 20-8 超低温 吸附 提纯 大 流量 超 纯 氢气 的 工作 原理 
20.3.2 工业 化 低温 分 离 
i 


稳 压 在 
0.3~0.4MPa 


纯 氢 中 的 水 、 烃 
及 微量 的 氧 


低温 分 离 能 够 在 较 大 氢 浓 度 范围 内 操作 ， 其 含 氢 量 可 在 30%% 一 80%， 但 它 局 限于 气体 
组 成 中 含有 那些 在 低温 下 选择 性 冷凝 的 气体 组 分 和 低温 吸附 的 最 大 区 别 在 于 本 方法 是 粗放 型 
的 ， 生 产量 大 ， 但 纯度 低 ， 成 本 也 低 。 

多 个 作者 研究 了 深 冷 与 膜 结合 分 离 氢气 工艺 [542~4 。 谢 娜 [645 等 根据 乙烯 装置 深 冷 分 离 
的 需求 ， 提 出 了 混合 冷 剂 制冷 和 纯 工 质 冷 剂 复生 制冷 组 合 的 系统 ， 降 低 了 换 热 过 程 中 不 可 首 
的 损失 ,节省 了 14.7% 的 制冷 能 耗 ， 提 高 了 经 济 效 益 。 


$ 考 文 B 


[1] RRC., EHA. 烃 类 转化 制 氨 工 艺 技术 . 北京 : 石油 工业 出 版 社 ，2009. 

[2] TREE. ROR. BRE. 膜 分 离 法 与 深 冷 法 联合 用 于 催化 裂化 干 气 的 氨 烃 分 离 . 石油 炼 制 与 化 工 ，1995，26 (1): 
26-29. 

[3] EH, RUG, RE. SURE Bol SAY RAR SUR RR RUE S, THR, 2001 (1): 6-8. 

[4] 梁 国 仑 ， 陈 信人 悦 . 氢气 市 场 及 其 应 用 . 低温 与 特 气 ，2000，18 (4): 1-3. 

[5] Tomlison T R. Comparison of Hydrogen Recovery Methods. Oil & Gas Journal, 1990, 88 (3): 35-36. 

[6] Ruthven D M, Farooq S, Knabel K S. Pressure Swing Adsorption. New York: VCH Publishers, 1994; 235-237. 

[7] Skarstrom C W. Method and Apparatus for Fractionating Gaseous Mixtures by Adsorption. U. S. Patent 2, 944, 
627, July 12, 1960. 

[8] Guerin de Montgareuil P, Domine D. Process for Separating a Binary Gaseous Mixture by Adsorption. U. S. Patent 
3, 155, 468, 1964. 

[9] Yang R T. Gas Separation by Adsorption Processes. Boston: Butterworths, 1987. 

[10] Cassidy R T. Holmes E S. Twenty-five Years of Progress in ^Adiabatic". Adsorption Processes, AIChE Symp Ser, 

1984, 80 (233): 68-75. 


334 MALS SRA 


[11] 


[12] 
[13] 
[14] 
[15] 


[16] 
[17] 
[18] 
[19] 


[20] 


[28] 


[29] 


Marsh W D, Pramuk F S. Hoke R C, et al. Pressure Equalization. Depressuring in Heatless Adsorption. U.S. 
Patent 3142547, 1964. 

KARE. 提高 变 压 吸 附 过 程 中 均 压 次 数 的 方法 ， 中 国 专利 CN1085119A, 1994. 

Fuderer A, Rudelstorfer E. Selective Adsorption Process. U.S. Patent, 3986849, 1976. 

Tt IS RE. 新 型 PSA 吸附 剂 在 制 氢 装 置 上 的 应 用 . 炼油 技术 与 工程 ，2017，(02). 

Sircar S, Waldron W E, Rao MB, et al. Hydrogen production by hybrid SMR-PSA-SSF membrane system. Separa- 
tion and Purification Technology, 1999, 17 (1): 11-20. 

席 怡 宏 . 膜 分 离 - 变 压 吸 附 联合 工艺 生产 燃料 电池 氢气. 上 海 化 工 ，2006，31 (1): 26-28. 

Stewart H A, Heck J L. Pressure swing adsorption. Chemical Engineering Progress, 1969, 65 (9); 78-83. 
Koros W J, Fleming G. K. Membrane-based gas separation. Journal of Membrane Science, 1993, 83; 1-80. 
Coker D T, Prabhakar R, Freeman B D. Tools for teaching gas separation using polymers. Chemical Engineering 
Education, 1995, 31: 61-67. 

Freeman B D, Pinnau I. Gas and liquid separations using memberanes; An overview in advanced materials for mem- 
brane separations. ACS Symposium Series 876. Washington DC; American Chemical Society, 2004, 1-21. 
Merinderson G W, Kuczynskyi M. Implementing membrane technology in the process industry: Problems and op- 
portunities. Journal of membrane science, 1996, 113; 285-292. 

Morooka S, Kusakabe K. Microporous inorganic membranes for gas separation, MRS Bulletin. 1999, 24; 25-29. 
Rao M B, Sircar S. Nanoporous carbon membrane for gas separation of gas mixtures by selective surface flow. Jour- 
nal of membrane science, 1993, 85: 253-264. 

Ghosal K, Freeman B D. Gas separation using polymer membrane: an overview. Polymer Advance Technology. 
1994, 5; 673-697. 

Kroschwitz J I. Encyclopaedia of polymer science and engineering. New York: John Wiley& Sons. 1990. 

Shao L, Chung T S, Goh S H, etal. The effects of 1,3-cyclohexanebis (methylamine) modification on gas trans- 
port and plasticization resistance of polyimide membranes. Journal of membrane science, 2005, 267; 78-89. 

Shao L, Chung TS, Goh SH, et al. Transport properties of cross-linked polyimide membranes induced by different 
generations of diaminobutane (DAB) dendrimers. Journal of membrane science, 2004, 238: 153-163. 

Liu Y, Wang R, Chung T S. Chemical Cross-linking modification of polyimide membranes for gas separation. Jour- 
nal of membrane science, 2001, 189; 231-239. 

Liu Y, Chung T S. Wang R, et al. Chemical Cross-linking modification of polyimide/poly (ether sulfone) dual 
layer hollow fiber membranes for gas separation. Industrial and Engineering Chemistry Research, 2003, 42: 
1190-1195. 

Cao C, Chung T S, Liu Y, etal. Chemical cross-linking modification of 6FDA-2, 6-DAT hollow fiber membranes 
Íor natural gas separation. Journal of membrane science, 2003, 216; 257-268. 

Nathan W O, Tina M N. Membranes for hydrogen separation. Chemical Review, 2007, 107; 4078-4110. 

Pandey P, Chauhan R S. Membranes for gas separation. Progress in Polymer Science, 2001, 26; 853-893. 
ETE 氧气 膜 分 离 技术 的 现状 ， 特 点 和 应 用 . C 357]. 2000, 11: 25-35. 

陈 日 志 . 纳米 催化 无 机 膜 集成 技术 的 研究 与 应 用 [D]. 南京 : 南京 工业 大 学 ，2004 

蒋 柏 泉 . 色 - 银 合金 膜 分 离 氧气 的 研究 . 化 学 工程 ，1996，24 (3): 48-52. 

HAW. 新 型 金属 有 机 骨架 /多 和 孔 氧化 铝 复合 膜 的 制备 、 结 构 表征 和 和 氢气、 甲烷 分 离 性 能 研究 [D]. 青岛 : 中 国 海 
洋 大 学 ，2013. 

刘 松 军 . 用 于 氧气 生产 的 铅 膜 自 热 式 反应 器 的 设计 、 分 析 、 比 较 和 优化 [D]. XH: 天 津 大 学 ，2013. 

Yen, Pei-Shan, Datta, et al. Combined Pauling Bond Valence-Modified Morse Potential (PBV-MMP) model for 
metals: thermophysical properties of liquid metals. Physics and Chemistry of Liquids, 2017; 1-22. 

Yen Pei-Shan. Deveau Nicholas D. Datta Ravindra. Sandwiched liquid metal membrane (SLiMM) for hydrogen pur- 
ification. AIChE Journal, 2017. 63 (5); 1483-1488. 

HC, RAM, WEA., H.R UT Od PS ALTAR. 化 学 工程 ，2008，36 (9): 12-14. 

覃 中 华 . 低温 吸附 法 生产 高 纯 氢 浅 析 . 低温 与 特 气 ，2005，23 (2): 34-35. 

张 良 聪 . 天 然 气 提 和 氨 膜 深 冷 耦合 工艺 研究 [D] KE: 大 连理 工大 学 ，2013. 

柴 永峰 . 膜 一 压缩 冷凝 耦合 回收 GTL 尾气 中 轻 烃 的 研究 [D]. KE: 大 连理 工大 学 ，2009. 

谢娜 . 乙烯 深 冷 分 离 中 混合 工 质 制冷 系统 研究 [D]. 广州 : 华南 理工 大 学 ，2014. 

谢娜 ， 刘 金平 ， 许 雄 文 ， 等 . 乙烯 深 冷 分 离 中 变温 冷却 过 程 制冷 系统 的 设计 与 化 化 . 化 工学 报 ，2013 C100; 
3590-3598. 


Bie L2 SRA 


(A www.cin.com.cn 销售 分 类 建议 : 化 工 /新 能 源 


上 化 工 社 网 


ISBN 978-7-122-31707-0 
9 TIT 


定价 : 98.00 元 


